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PatentansprUche 



^lyverbindungen der allgemeinen Formel I: 



/2' 




-OR 



<D 



in alien ihrer moglichen Isomeren-Formen , worin 

X ein Wasserstof f- , Fluor-, Chlor- Oder Broniatom darstellt, 
1 

X 2 , das gleich mit oder verschieden von X 1 sein kann, ein 
Fluor-, Chlor- oder Bromatom bedeutet,. 

X ein Chlor-, Brom- oder Jodatoro darstellt und worin 
3 

R darstellt: 

entweder einen Benzylrest, gegebenenfalls substituiert 
durch einen oder raehrere Reste ausgewahlt aus der Gruppe 
von Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl- 
resten mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxyresten 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkadienylresten mit 4 bis 
8 Kohlenstoffatomen, dem Methylendioxylrest , dem Benzyl- 
rest, den Halogenatomen, 

oder eine Gruppe 



-CH 



2 



•CH 2 R 2 



worin der Substituent R a ein Wasserstof f atom oder den Me- 
thylrest bedeutet und der Substituent R 2 einen monocycli- 
schen Arylrest oder eine Gruppe -CH 2 -C2CH darstellt, und 
insbesondere eine 5-Benzyl-3-furylmethyl-Gruppe, 

oder eine Gruppe 
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worin R 3 einen organischen aliphatischen Rest mit 2 bis 
6 Kohlenstof fatomen und einer Oder mehraren Kohlenstoff- 
Kohlenstof f-Unsattigungen und insbesondere den Vinyl-, 
Propen-l-yl-, Buta-l,3-dienyl- Oder Buten-l-yl-Rest be- 
deutet, 

oder eine Gruppe 




worin R 4 ein Wasser stof f atom , eine Gruppe 

-CsN 



oder eine Gruppe 



-C2CH 



darstellt und R & ein Chloratora oder einen Methylrest be- 
deutet und n die Zahlen 0, 1 oder 2 darstellt, und ins- 
besondere die 3-Phenoxybenzyl-, a-Cyano-3-phenoxybenzyl- 
oder ct-Xthinyl-3-phenoxybenzyl-Gruppe , 
oder eine Gruppe 
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worin die Substituenten R 6 , R ? , Rg und Rg Wasserstoff, 
ein Chloratom Oder einen Methylrest bedcuten und worin 
das Symbol s/l einen aromatischen Cyclus oder einen 
analogen Dihydro- oder Tetrahydro-Ring anzeigt. 

2. Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch l, 
worin der saure Rest dieser Ester in der lR-cis- oder 
lR-trans-3truktur vorliegt. 

3. Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Artspruch 1, 
worin der saure Rest dieser Ester in der dl-cis- oder 
dl-trans-Struktur vorliegt. 

4. verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch. 1 
in Form des Gemischs der Ester, worin der saure Rest in 
der dl-cis- oder dl-trans-Struktur vorliegt. 

5. Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch 1, 
worin X t ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom bedeutet, X 2 
identisch mit ist und ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom 
bedeutet und X 3 und R die- in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen beibehalten. 

6. Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch 1, 
worin ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Bromatom 
bedeutet, X 2 von X a unterschiedlich ist und ein Fluor-, 
Chlor- oder Bromatom darstellt und X 3 und R die in An- 
spruch 1 angegebenen Bedeutungen beibehalten. 

7. Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch 1, 
worin X a , X 2 und X3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen aufweisen und R einen 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol- 
Rest, einen i-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en-4-yl-Rest, 
einen 3-Phenoxybenzylalkohol-Rest , einen gt-Cyano-3-phenoxy- 
benzylalkohol-Rest darstellt, wobei diese Alkohole race- 
misch oder optisch aktiv sein konnen. 
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8. Verbindungon der allgcmeincn Formel I gemafl Anspruch 1, 
worin X^ ein Fluor-, Chlor- oder Broraatom bedcutet, X 2 
idcnUsch mit X^ i.«st und ein Fluor-, chlor- odor Bromatom 
darstellt, X 3 ein Chlor-, Brom- oder Jodatom darstellt und 
R eincn 5-Donsyl-3-f urylmethylalkohol-Rest , einen l-0xo-2- 
allyl-3-u,el;hylcyclopent-2-en-4-yl-Rcst, eincn 3-Phenoxy- 
benzylalkohol-Rest, einen a-Cyano-3-phenoxybenzylalkohol- 
Rost bcdeutct, wobei diese Alkoholc racemisch oder optisch 
aktiv coin konncn. 

9. Verbindungen der a.llfjcmeinon Formel I gemaD Anspruch 1 in 
Form der Isomeren A, in Form der Isomer en B auf Grund dos 
Vorhandcnsoins des asymmetrischen Kohlenstoff atoms in 1»- 
SteHunrj der Formel I oder in Form eines Gemischs dioscr 
Isomeren mit don folgenden Bczcichnungcn: 

( S )-a-Cyano-3-ph enoxybenzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dime thy 1-3- 

(!' ,2»,2' ,2»-tetrabromathyl)-cyclopropan-l-carboxylat und 

( S )-a-Cyano-3-ph enoxybenzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 ' , 2 •- 
dichlor-1 \2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat. 

10. Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafi Anspruch 1 in 
Form der Isomeren A, in Form der Isomeren B wegen der Anwe- 
cenheit des asymmetrischen Kohlenstoff atoms in l'-Stellung 
der Formel I oder in Form des Gcmischs dieser Isomeren mit 
den folgenden Namen: 

(R,S)-a-Cynno-3-ph enoxybenzyl- ( 1R- trans )-2, 2-dirnethyl-3- 
( 1 ' , 2 • , 2 • , 2 • -tetrabromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

(R, S)-o-Cyano-3-phenoxybenzyl-( lR-trans )-2 , 2-dimethyl-3- 
(2',2'-dicl,lor-l',2'-dibromathyl)-cyclopropan-l-carboxylat t 

CS)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en-4-yl- (Hi- trans )- 
2 , 2-dimethyl-3- ( 1 • , 2 • , 2 • , 2 • -tetrabromli thyl )-cyclopropan- 1- 
carboxylat, 

5-Benzyl-3-lurylmetliyl-( iR-cis)-2 ,2-dimebhyl-3-( l • , 2 • ,2 • , 2 
tetrabromiithyl )- C yclopropan-l-carboxylat , 
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(S)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopcnl:-2-on-4-yl-ClR-cis)- 
2 , 2-dimethyl~3- ( 1 • , 2 » , 2 S 2 ' -te trnbromH tbyl )-cyclo P ropan- 
1-carboxylat , 

3-Phenoxybenzyl- ( lR-cin ) -2 , 2-dimethyl-3- ( 1 • , 2 • , 2 • , 2 • -tetra- 
bromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

<S)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopcnt-2-en-4-yl-(lR-trans)- 
2 , 2-ditnethyl-3- ( 2 • , 2 • -dichlor-1 • , 2 • -dibromii thyl )-cyclo- 
propan- 1-carboxy la t , 

(R,S)-o-Cyano-3-phenoxybenzyl-(lR-cl3)-2,2-dimethyl-3- 

(2* ,2'-dibrom-l' , 2 '-dichloriithyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

(S)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en-4-yl-(lR-cis)- 
2,2-dimethyl-3-<2' ,2 '-dibrom-1' , 2 '-dichlorathyD-cyclo- 
propan-l-carboxylat, 

(R , S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-trans )-2 , 2-dime thyl-3- 
( 2 • , 2 • -dibrom-1 • , 2 • -dichloriithyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

( S )-l-0xo-2-al lyl-3-me thyl-cyclopent-2-en-4-y.l- ( 1R- trans )-. 
2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 » -dif luor- 1 • , 2 » -dibromii thyl )-cyclopropai 
1-carboxylat und 

( R , S )-cc-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- 

(2 • , 2 '-dichlor-1* , 2 '-dibrom iithyl )-cyclopropan- 1-carboxylat. 

, Verbindungen der allgemeinen Formel I gemiift Anspruch 1 in 
Form der Isomoren A oder in Form der Isomeren B wegen des 
Vorhandenseins des asymmetrischen Kohlenstoff atoms in 1'- 
Stellung der Formel I oder in Form des Gemischs dieser Iso- 
meren mit den folgenden Namen: 

( R f s )_ a -Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dime thyl-3- 
(2' ,2' ,2« ,l«-tetrabromiithyl )-cyclopropan- 1-carboxylat , 

3-Phenoxybenzyl-(lR-trans)-2,2- dimethyl-3-( 2 • , 2 • , 2 • , l 1 - 
tetrabromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

3-Phenoxybenzy 1- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethy 1-3- ( 2 • , 2 • , 2 • , 1 • -tetra- 
chlorlithyl )-cyclopropan-l-carboxvlat , 
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(R , S )-<x-Cyano-3-phenoxybenzy 1- ( lR-cis )-2 , 2-dime thyl-3- 
(2' ,2' ,2 • ,l'-tetrachlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

3-Phenoxybenzyl-(lR-cis)-2,2-dimethyl-3-(2' ,2' ,2' ,l'-tetra- 
chlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

(R,S)-Allethrolon-(lR-ciG)-2 i 2-dimetliyl-3 - (2' ,2 • ,2' 
tetrachloratliyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

( R,S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(lR- trans )-2, 2-dimethyl-3- 
(2 , ,2 , t 2 , ,l' -tetrachlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

3-Phonoxybenzyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 • , 2 • , 1 
tetrachlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

(S)-Allethrolon-(lR-trans)-2,2-dimethyl-3-(2' ,2' ,2' ,l»- 
tetrachlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

(S)-Allethrolon-(lR-cis)-2,2-dimethyl-3-(2 ' , 2 '-dichlor- 
1' ,2 •-dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

3-Phenoxybenzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dime thyl-3- ( 1 • , 2 » -dibrom- 
2' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

5-Benzyl-3-f urylmethyl- ( lR-cis )-2 , 2-dime thyl-3- ( 1 • , 2 '-di- 
brom-2 •, 2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat, 

3,4,5, 6-Tetrahydrophthalimidomethyl- ( lR-cis )-2 , 2-dime thyl- 
3- ( 1 » , 2 » -dibrom-2 • , 2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

(R,S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(dl-cis-trans)-2,2-dimethyl- 
3-(2« ,2 '-dichlor-1' ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat, 

3-Phenoxybenzyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dime thyl -3- ( 1 • , 2 '-dibrom- 
2' , 2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

t 

3,4,5, 6-Tetrahydrophthalimidomethyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dime thyl-3- 
( 1 ' , 2 • dibrom-2 • , 2 • -dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

5-Benzyl-3-f urylmethyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3_ ( 1 ' , 2 ' -di- 
brom-2' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat, 

t 
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( S )-Al lethrolon- ( 1 R- trans )-2 , 2-dirae thyl-3- ( 2 • , 2 » -dibrom- 
1 • ,2 '-dichlorathylJ-cyclopropan-l-carboxylat, 

3-Phenoxybenayl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3-< 2 • , 2 ' -dibroro- 
1' ,2 '-dlchloriithyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

3-Phenoxybensy 1- ( IR-ci r. )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 ' , 2 » -dibrom-1 • , 2 • - 
dichloruthyl )-cyclopropan-l~carboxylat, 

( S )-Al le thro Ion- ( IR-ci s )-2 , 2-dime thyl-3- ( 2 • , 2 • -dif luor- 
l 1 ,2 '-dibroiniithyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

( R , S ) -o-Cyano-3-phcnoxybenayl- ( IR-ci s )-2 , 2-diinethyl-3- 

(2 ' ,2 '-dif luor-1' ,2 '-dibromiithyl )-cyclopropan-l-carboxylat , 

3-Phono>cybcnayl-(lR-trans)-2,2-dimethyl-3-(2« ,2'-difluor- 
1« ,2' -dibromiithyl )-cyclopropan-l-carboxylat, 

( R , S )-cc-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimcthyl-3- 

(2* ,2 '-dif luor-1' , 2 ' -dibromiithyl )-cyclopropan-l-carboxylat und 

3-Phcnoxybonsyl-(1R-cis)-2,2-dimetl.yl-3-(2'-fluor-2'-chlor- 
2" ,1 1 -dibromiithyl )-cyclopropan-l-carboxylat. 

12. Vcrbindungen dor Formol I gcmafi Anspruch 1 in Form dcs Gc- 
tn.i r;chs dor Stcreoisomeren dor cis- und trans-Struktur in 
jcdmog lichen Anteilen. 

13. Vcrbinduncjcn ycmiiU Anspruch 12 in Form dcr Geinischo dor 
Stereoisomer on mit cis- und trans-Struktur in don Gewichts- 
nnl.o.i.lon 20/UO, 5o/SO oder eo/20. 

1/1. Vorinhron air Herstollung der Verbindunynn dor allgGmcinen 
Formel I (jcmiiB Anspruch 1, dadurch gokcnnzeichnot, daf) man 
nui oinen F.stor der allgemcinon Formel 13:: 
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(ii) 



worin X t , x 2 unci R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutun- 
gen aufweisen, wobei dieser Ester der Pormel II in irgend- 
einer seiner Isomeren-Formen vorliegt, ein Chlorierungs- , 
Bromierungs- oder Jodierungsmittel einwirken IMBt, das da- 
zu geeignet ist, Cl 2 , Br 2 oder l 2 an die Doppelbindung der 
Seitenkette der CyclopropancarbonsSure zu binden. 
» 

15. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen 
Pormel I gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
auf eine Saure der allgemeinen Formel III; 




(III) 



worin und X 2 die vorstehend angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen und die SSure III in jeder rooglichen ihrer Isomeren- 
Formen vorliegt, ein Chlorierungs-, Broroierungs- oder Jodie- 
rungsmittel einwirken laflt, das dazu geeignet ist, Cl 2 , Br 
oder l 2 an die Seitenkette der Saure III zu binden, worauf 2 man 
auf die resultierende SSure der allgemeinen Pormel IV: 




(17) 



worin X lt X 2 und X 3 die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
aufweisen, oder auf eines ihrer funktionellen Derivate 
elnen Alkohol R-OH oder eines seiner funktionellen Derivate 

309012/1016 
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einwirken laflt, wobei R die vorstehend angegebene Bedeutung 
aufweist. 

Verfahren gemafl Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
roan als funktionelles Derivat der Saure IV das Chlorid die- 
ser Saure verwendet . 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB roan 
auf ein funktionelles Derivat einer Saure der allgemeinen 
Formel III : 




(III) 



worin X t und X 2 die angegebenen Bedeutungen aufweisen und 
wobei dieses funktionelle Derivat der Saure III in irgend- 
einer der Isomeren-Formen vorliegt, ein Chlorierungs-, 
Broroierungs- oder Jodierungsmittel einwirken laBt, das da- 
zu geeignet 1st, Cl 2 , Br 2 oder I 2 an die Seitenkette des 
funktionellen Deri vats der Saure III zu binden, worauf man 
das erhaltene funktionelle Derivat der Saure IV: 




(IV) 



worin X 1? X 2 und X 3 die angegebenen Bedeutungen aufweisen, 
mit einem Alkohol R-OH oder einem seiner funktionellen Deri- 
vate umsetzt, worin R die vorstehend angegebene Bedeutung 
aufweist. 
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18. Verfahren gemafl einem der Anspruche 14, 15 Oder 17, dadurch 
gekennzelchnet, dafl man als Halogenierungsmittel Chlor, 
Brom oder Jod verwendet. 

19. Verfahren gemafl Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als funktlonelles Deri vat der Saure 17.1 und als funk- 
tlonelles Derlvat der Saure IV die Chloride dieser Sauren 
verwendet. 

20. Verfahren gemafl einem der Anspriiche 15 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man das Chlorid der Saure IV auf den 
Alkohol R-OH, worin R die vorstehend angegebene Bedeutung 
aufweist, in Anwesenheit einer tertiSren Base einwirken 
laflt. 



21. Insektizide Zusammensetzungen , dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als aktives Prinzip mindestens eine der Verbindungen 
der allgemeinen Formel I gemSO Anspruch 1 enthalten. 

22. Insektizide Zusammensetzungen gemafl Anspruch 21, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als wirksaraes Prinzip mindestens 
eine der Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl An- 
spruch 9 oder 10 enthalten. 

23. insektizide Zusammensetzungen gemSB Anspruch 21, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als aktives Prinzip mindestens 
eine der Verbindungen der allgemeinen Formel I gemSfl An- 
spruch 11 enthalten. 

24. Insektizide Zusammensetzungen gemSfl Anspruch 21, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie als aktives Prinzip mindestens 
eine der Verbindungen der allgemeinen Formel I gemSfl An- 
spruch 12 oder 13 enthalten. 

25. Insektizide Zusammensetzungen gemafl Anspruch 21, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie aufler den wirksamen Prinzipien 
ein synergisierendes Mittel far Pyrethrinoid-Verbindungen 
enthalten. 

•09812/1015 
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26. Akarizide Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie als aktives Material mindestens einc der Verbindungen 
der allgemeinen Formel I gemiifl Anspruch 1 in jeglicher 
moglichen I coiner en-Form enthalt. 

27. Akarizide Zusammensetzungen gemafl Anspruch 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl sie als aktives Material mindestens eine 
der folgenden Verbindungen enthalten: 

die Isomeren A und B des <S)-cc-Cyano-3-phenoxybenzyl- 
( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- Cl«,2«,2',2' -tetrabromSthyl >- 
cyclopropan-l-carboxylats, 

die isomeren A und B des (S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- 

( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 ' -dichlor-1 • , 2 • -dibromathyl )- 

cyclopropan-l-carboxylats . 

28. Nematizide Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie als aktives Material mindestens eine der Verbindungen 
der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch 1 in jeglicher 
moglichen Isomeren-Form enthalten. 

29. Nematizide Zusammensetzungen gemafl Anspruch 28, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie als aktives Material mindestens 
eine der folgenden Verbindungen enthalten: 

die Isomeren A und B des (S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- 

( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- (1»,2\2\2« -tetrabromSthyl )-cyclo- 

propan-l-carboxylats , 

die Isomeren A und B des (S)-cc-Cyano-3-phenoxybenzyl- 

( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 • -dichlor-1 • , 2 '-dibromathyl )- 

cyclopropan-l-carboxylats. 

30. Antifungide Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet,. 
dafl sie als aktives Material mindestens eine der Verbin- 
dungen der Formel I A 
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enthalten, worin 

X a ein Wasserstof f-, Fluor-, Chlor- oder Brornatom darstellt, 

X 21 das gleich mit oder verschieden von X 1 ist, ein Fluor-, 
Chlor- oder Brornatom bedeutet und 

X 3 ein Chlor- , Brom- oder Jodatom darstellt. 
# 

31. Antifungide Zusammensetzungen gemafl Anspruch 30, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie als aktives Prinzip mindestens 
eine der folgenden Verbindungen enthalten: 

(S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(lR-cis)-2,2-dimethyl-3- 
[2>,2 f ,2',l'-(R,S) - t e trabroma thyl ] -eye lopr opan- 1-carboxy la t , 

( S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- 
[ 2 • , 2 '-dichlor-2 1 , l t-( R , S)-dibromathyl ]-cyclopropan- 
1-Carboxylat. 

32. Pharmazeutische Zusammensetzungen zur veterinarmedizini- 
schen Verwendung, geeignet zur Bekampfung von Erkrankungen, 
die durch Akarien hervorgerufen werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 sie als aktives Material mindestens eine der 
Verbindungen der Formel I gemSB Anspruch 1 enthalten. 

33. Pharmazeutische Zusammensetzungen zur veterinSrmedizini- 
schen Verwendung gemafl Anspruch 32, dadurch gekennzeich- 
net, dafl sie auller den aktiven Prinzipien ein synergi- 
stisches Mittel fiir Pyrethrinoide enthalten. 
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Zusamroensetzungen zur Ernahung von Tieren, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl sie aus einem zusammengesetzten, fur 
Tiere geeigneten Futtermittel bestehen und auflerdem min- 
destens eine der Verbindungen der Formel I gemaB An- 
spruch 1 enthalten. 
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ROUSSEL-UCLAF, Paris/Frankreich 

aBsscsssassssasaasssscssassBssB 

Neue Ester von CyclopropancarbonsSuren 

CBBSssssccBSBSsssssBasaasBssaaisaaBeso 

mlt einem polyhalogenierten Substituenten, 

a8BaSSSS=8S8S33S3SSS3B8BaBSBaSaaSB3BBBB3Ba 

Verfahren zu deren Herstellung 

Sassassa8S33S83333SC8SaaaBB3B8 

und pestlzide Zusammensetzungen 



Die Erfindung betrifft neue Ester von Cyclopropancarbon- 
sSuren rait einem polyhalogenierten Substituenten in alien 
raoglichen isomer en Formen der allgemeinen Formel I: 




H 

worin 

X t ein Wasserstoff-, Fluor- , Chlor- oder Bromatom bedeutet, 
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das die gleiche oder eine unterschiedliche Bedeutung 
wie X a haben kann, ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom 
darstellt , 

ein Chlor-, Brom- oder Jodatom bedeutet und 
die Bedeutung hat von: 

entwede r einem gegebenenf alls durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe von Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkenylresten mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
Alkenyloxyresten mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkadi- 
enylresten mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, dem Methylen- 
dioxylrest, dem Benzylrest, den Halogenatomen substitu- 
ierten Benzylrest 
oder einer Gruppe 




worin der Substituent R a ein Wasserstof f atom oder einen 
Methylrest und der Substituent R 2 einen roonocyclischen 
Arylrest oder eine Gruppe 



-CH 2 -C=CH 
bedeutet , £ 



und insbesondere einer 5-Benzyl-3-f urylmethyl-Gruppe 



oder einer Gruppe 



worin R 3 einen organischen aliphatischen Rest mit 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-UnsUttigungen und insbesondere den Vinyl-, 
Propen-l-yl-, Bu^g- ffi^f fftf g der Buten-l-yl-Rest be- 
deutet , 



1<p 
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Oder einer Gruppe 

H 




worin R 4 ein Was sers toff atom, eine Gruppe 

-C=N 

Oder eine Gruppe 

-Ci~CH 

darstellt und R g ein Chloratom oder einen Me thy lr est be- 
deutet und n eine Zahl von 0, 1 oder 2 bedeutet, und ins- 
besondere der 3-Phenoxybenzyl-, a-Cyano-3-phenoxybenzyl- 
oder a-Xthinyl-3-phenoxybenzyl-Gruppe, 

oder einer Gruppe 




worin die Substituenten R 6 , R ? , R 8 und R ? Wasserstoff, 
ein Chloratom oder einen Methylrest darstellen und worin 
das Symbol s/l einen aromatischen Ring oder einen ana- 
logen Dihydro- oder Tetrahydro-Ring darstellt. 

In lib li cher Weise stellt in dem Alkoholrest der Ester der For 
mel I, falls n die Bedeutung von 0 hat, der Kern, an den der 
Substltuent R g gebunden 1st, einen benzolischen Rest bzw. 
Benzolrest dar. 
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Die Ester der Formal I konnen in zahlreichen isomeren Formen 
vorliegen. Tatsachlich weisen die Cyclopropancarbonsauren, die 
den sauren Teil der Ester der Formel I bilden, i«« allgemeinen 
3 asymmetrische Kohlenstof fatome auf , d.h. die asymmetrischen 
Kohlenstoffatome in 1- und 3-Stellung des Cyclopropan-Ringes 
und das asymmetrische Kohlens toff atom in der I'-Stellung der 
in der 3-Stellung gebundenen polyhalogenierten Athyl-Seiten- 

kette. 

Fur den Fall, dafl alle drei Substituenten X 2 und X 3 von- 
einander verschieden sind, kann ein weiteres asymmetrisches 
Kohlenstof f atom in der 2'-Stellung der polyhalogenierten 
Athyl-Seitenkette vorliegen. 

Daruber hinaus kann der Alkohol R-OH, der den alkoholischen 
Rest des Esters der Formel I bildet, ein oder roehrere asym- 
' metrische Kohlenstoffatome und/oder eine oder mehrere Doppel- 
bindungen beitragen, die zu einer E/z-Isomerie fuhren. 

Die erfindungsgemaBen Ester der Formel I umfassen fiir eine 
vorgegebene Definition der Substituenten X^ X 2 , X 3 und R 
alle Verbindungen, die sich aus der Kombination eines Iso- 
meren (racemisch oder optisch aktiv) ergeben, die aus dem 
Vorhandensein verschiedener asymmetrischer Kohlenstoffatome 
des sauren Teils des Holekiils mit einem Isomeren (racemisch 
oder optisch aktiv) entsprechend dem alkoholischen Teil ent- 
stehen. 

Fur den Fall, dafi die Substituenten X 1 und X 2 identisch sind, 
konnen fur eine bestimmte sterische Konfiguration der asymme- 
trischen Kohlenstoffatome in 1- und 3-Stellung des Cyclopro- 
pan-Ringes sowie fUr eine bestimmte Struktur des alkoholi- 
schen Teils (der selbst ein oder mehrere asymmetrische Koh- 
lenstoffatome und/oder eine oder mehrere Doppelbindungen ent- 
halten kann, die zu einer E/z-lsoraerie fuhren) zwei diastereo- 
isomere Formen der Ester (I) oder der entsprechenden Sauren 
(K) auf Grund des Vorhandenseins des asymmetrischen Kohlen- 
stoff atoms in l'-Stellung vorliegen und wirksam insbesondere 
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durch ihr NMR-Spektrum Oder ihre Wanderungsgeschwindigkeit 
bei der DUnnschichtchromatographie charakterisiert werden, 
Diese Isomer en konnen ira allgemeinen, insbesondere durch 
Chromatographic, getrennt und im reinen Zustand isoliert 
werden. Diese beiden Diastereoisomeren werden im folgenden 
als Isomere (A) und (B) bezeichnet. 

Unter den erfindungsgemSflen Estern I seien insbesondere die 
genannt, worin die Cyclopropancarbonsauren (K) t die den sau- 
ren Teil dieser Ester bilden, der Struktur (lR,cis) oder 
(lR $ trans) angehoren und deren Namen im folgenden aufgefuhrt 
sind: 

die 2,2-Dimethyl-3-(2»,2»-dibrom-l l ,2 '-dichlorathyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsauren ; 

die 2,2-Dimethyl-3-(l» ,2' ,2» ,2 '-tetrachlorSthyl )-cyclopropan- 
1-carbonsauren ; 

die 2,2-Dimethyl-3-.(2' ,2'-difluor-l' ,2 '-dichlorathyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsauren j 

die 2,2-Dimethyl-3-(2S2'-dichlor-l» ,2 •-dibromathyD^cyclo- 
propan-l-carbonsauren ; 

die 2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 • , 2 1 -dif luor-l • f 2 • -dibroma thyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsauren ; 

die 2 $ 2-Dimethyl- 3- f 1 ■ , 2 • , 2 • , 2 »-tetrabroraathyl )-cyclopropan- 
1-carbonsSur en ; 

die 2,2-Dimethyl-3-(2 , 1 2^difluor-2 l ,l»-dijod-athyl)-cyclo- 
propan-l-carbonsSuren ; 

die 2,2-Dimethyl-3-(2 » ,2 •-dichlor-2 » , I'-di jod-athyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsauren ; 

die 2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 • , 2 »-dibrom-2 • , 1 «-di jod-athyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsauren ; 

die 2 , 2-Dimethyl-3- ( 1 • , 2 • , 2 •-tribromH thyl )-cyclopropan-l- 
carbonsauren ; 

die 2,2-Dimethyl-3-(l« ,2 '-dichlor-2 '-bromSthyl )-cyclopropan- 
1-carbonsauren ; 
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die 2 ,2-Dimethyl-3-(l' f 2' ,2'-trichlorathyl )-cyclopropan-l- 
carbonsauren ; 

die 2,2-Dimethyl-3-(l' ,2 '-dibrom^-chlorathyU-cyclopropan- 
l-carbonsauren; 

die 2 , 2-Dimethyl-3-( 1 « ,2 '-dichlor-2 ' -f luorathyl )-cyclopropan- 
1-car bon sauren ; 

die 2 , 2-DiP.ethyl-3-(l• ,2' -dibroro-2 »-f luorathyl )-cyclopropan- 
1-carbon sauren; 

die 2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 ' -f luor-2 • , 1 « -di jod-athyl )-cyclopropan- 
1-carbon sauren; 

die 2,2-Dlmethyl-3-(2'-chlor-2« ,l'~di jod-athyl )-cyclopropan- 
1-carbonsauren ; 

die 2 ,2-Dimethy 1-3- ( 2» -brom-2 • ,l«-di jod-athyl )-cyclopropan- 
1-carbonsauren ; 

die 2,2-Dimethyl-3-(l\2« ,2 •-trichlor-2 «-f luorathyl )-cyclo- 
pr opan- 1- c ar bon sauren; 
• die 2,2-Dimethyl-3-(l' ,2'-dibrora-2 '-chlor^'-fluorathyD-cy- 
clopropan-l-carbonsauren ; 

die z^-Diraethyl-S-d'^'^'-trichlor^'-bromathyD-cyclo- 
propan-l-carbon sauren ; 

die 2 , 2-Dimethyl-3- ( 1 • , 2 • , 2 • -tribrom-2 '-chlorathyl )-cyclo- 
propan-l-car bon sauren ; 

die 2,2-Dimethyl-3-(2'-fluor-l' ,2' ,2 '-tribroinathyD-cyclo- 
propan-l-carbonsauren ; 

die 2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 «-brom-2 1 -f luor-1 » , 2 '-dichlorathyl )-cy- 
dopropan-l-carbonsauren ; 

die 2 ,2-Dimethyl-3-( 2 »-f luor-2 '-chlor-2 • , l'-di jod-athyl )-cy- 
clopropan-l-carbonsauren ; 

die 2, 2-Dimethyl-3-( 2 «-f luor-2 • -brom-2 • ,l«-di jod-athyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsauren ; 

die 2, 2-Dimethy 1-3- (2« -chlor-2 •-bro!n-2 , , l»-di jod-athyl ) -cy- 
. cloprop an-* 1- ca rbon saur en • 
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Es versteht sich, daB sich die erfindungsgemaflen Ester I 
auch von CyclopropancarbonsSuren (K) der Struktur (lS,cis) 
Oder (IS, trans) herleiten konnen. In gleicher Weise kSnnen 
diese Ester I von Cyclopropancarbonsauren (K) mi t der Struk- 
tur dl-cis [aquimolekulares Gemisch von (lR,cis) und (lS,cis)] 
Oder dl-trans [aquimolekulares Gemisch von (1R, trans) und 
(IS, trans)] oder von Gemischen von Sauren der Struktur dl-cis 
und Sauren der Struktur dl-trans herstamraen. 

» 

Die Erfindung betrifft insbesondere die Verbindungen der all- 
gemeinen Pormel I, die dadurch charakterisiert sind, daB der 
saure Teil dieser Ester die Struktur (iR,cis) oder (1R, trans) 
aufweist, sowie die Verbindungen der allgemeinen Pormel I, 
die dadurch charakterisiert sind, dafi der saure Teil dieser 
Ester die Struktur dl-cis oder dl-trans aufweist, und die 
Verbindungen der allgemeinen Pormel I, die dadurch charak- 
terisiert sind, daB sie aus einem Gemisch von Estera beste- 
hen, deren saurer Teil der dl-cis- oder dl-trans-Struktur an- 
gehort. 

Uhter den Alkoholen, die den alkoholischen Teil der erfin- 
dungsgemaBen Ester bilden, seien insbesondere genannt der 
Benzylalkohol, 2 , 5-Dimethyl-4-allylben 2 ylalkohol , 5-Benzyl- 
3-furylmethanol , 5- ( Propin-2 « -yl )-2-methyl-3-f urylmethanol 
(oder Kikuthrol), das 5- (Propin-2 »-yl)-2-f urylmethanol (oder 
Prothrol), das l-Oxo-2-allyl-3-methylcyclopent-2-en-4-ol 
(oder Allethrolon), das l-Oxo-2-(2 • ,4'- P entadienyl)-3-n.ethyl- 
cyclo P ent-2-en-4-ol, das l-Qxo-2-(2 '-butenyl )-3-methyl-cyclo- 
pent-2-en-4-ol, der 3-Phenoxybenzylalkohol, der a-Cyano-3- 
phenoxybenzylalkohol, der a-Xthinyl-3-phenoxybenzylalkohol, 
der 3,4,5,6-Tetrahydrophthalimidomethylalkohol und insbeson- 
dere die optisch aktiven Pormen derjenigen dieser Alkohole, 
die ein asymmetrisches Koh lens toff atom aufweisen. 

Unter den Verbindungen der allgemeinen Pormel I seien insbe- 
sondere die genannt, die dadurch charakterisiert sind, daB 
X t ein Pluor-, Chlor- oder Bromatom darstellt, X 2 identisch 

809812/1015 



2742546 

mit X 1 1st und ein Fluor-, Chlor oder Bromatom darstellt, 
und X 3 und R die vorstehend angegebenen Bedeutungen beibe- 
halten, die Verbindungen, die dadurch charakterisiert sind, 
daB X a ein Wasserstof fatom, Fluor-, Chlor- oder Bromatom dar- 
stellt, X 2 unterschiedlich von X 1 ist und ein Fluor-, Chlor- 
oder Bromatom bedeutet und X 3 und R die vorstehend angegebe- 
nen Bedeutungen beibehalten, die Verbindungen, die dadurch 
charakterisiert sind, daB X a , X 2 und X 3 die vorstehend an- 
gegebenen Bedeutungen beibehalten und R einen Rest des 
5-Benzyl-3-furylmethylalkohols, einen l-Oxo-2-allyl-3-me- 
thylcyclopent-2-en-4-yl-Rest, einen Rest des 3-Phenoxybenzyl- 
alkohols, einen Rest des a-Cyano-3-phenoxybenzylalkohols be- 
deutet, wobei diese Alkohole racemisch oder optisch aktiv 
sein konnen, sowie die Verbindungen, die dadurch charakte- 
risiert sind, daB ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom bedeu- 
tet, X 2 identisch mit X t ist und ein Fluor-, Chlor- oder 
Bromatom bedeutet, X 3 ein Chlor-, Brom- oder Jodatom dar- 
stellt und R einen Rest des 5-Benzyl-3-furylmethylalkohols, 
• einen i-Oxo-2-allyl-3-methylcyclopent-2-en-4-yl-Rest , einen 
Rest des 3-Phenoxybenzylaikohols , einen Rest des a-Cyano-3- 
phenoxybenzylalkohols, wobei diese Alkohole racemisch oder 
optisch aktiv sein konnen, darstellt. 

Die Verbindungen der Formel I in Form ihrer Isoroeren (A), 
in Form ihrer Isomeren (B), auf Grund des Vorhandenseins 
des asymmetrischen Kohlenstoff atoms in der 1«-Stellung der 
Formel I oder in Form von Gemischen dieser Isomeren mit den 
folgenden Namen: 

( S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-lR , cis-2 , 2-dime thyl-3- ( 1% 2 2' , 2 • 
tetrabromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat; 

( S )-o-Cyano-3-phenoxybenzyl-lR , ci s- 2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 ' -di- 
chlor-1 ' , 2 '-dibromathyl ) -cyclopropan-l-carboxylat 

sind von besonderem Interesse. 
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Die Verbindungen der allgemeinen' Formel I in Form ihrer 
Isomeren (A), in Form ihrer Isomeren (B), auf Grund der 
Anwesenheit des asymmetrischen Kohlenstoff atoms in der 
l'-Stellung der Formel I, Oder in Form des Gemisches die- 
ser Isomeren, die dariiber hinaus in den Beispielen genannt 
werden, sind ebenfalls bevorzugte Verbindungen der Erfindung. 

Insbesondere betrifft die Erfindung Verbindungen der Formel I 
in Form des Gemisches' der Stereoisomer en der cis-Struktur 
und der trans-Struktur in beliebigen Anteilen. 

Unter diesen seien insbesondere solche genannt, die aus einem 
Gemisch von Stereoisomeren mit cis-Struktur und trans-Struk- 
tur in den Gewichtsanteilen 20/80, 50/50 Oder 80/20 vorliegen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dafi man mit einem Ester der allgemeinen Formel II 



-0-R 11 




worin X 2 und R die vorstehend angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen, wobei dieser Ester II in einer beliebigen seiner iso- 
meren Formen vorliegt, ein Chlorierungs-, Bromierungs- oder 
Jodierungs-Mittel urosetzt, das dazu geeignet ist, Cl 2 , Br 2 
oder l 2 an die Doppelbindung der Seitenkette der Cyclopropan- 
carbonsaure zu fixieren. 

Dieses vorstehende Verfahren wird als Verfahren a bezeichnet. 

Als Halogenierungsmittel fur die Ester II verwendet man ins- 
besondere Chlor, Brom oder Jod, und man fuhrt die Halogenie- 
rung der Ester II dann in einem organischen Losungsmittel durch, 
das nicht mit Chlor, Brom oder Jod reagiert, wie EssigsSure, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Methylenchlorid. 
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Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, das dadurch gekennzeich- 
net ist, dafl man eine Saure der allgemeinen Formel III: 



III 



worin X a und X 2 die vorstehend angegebenen Bedeutungen aufwei- 
sen und wobei die Saure III in Form irgendeines ihrer Isomeren 
vorliegt, mit einem Chlorierungs-, Bromierungs- Oder Jodierungs- 
mittel umsetzt, das dazu geeignet ist, Cl 2 , Br 2 Oder I 2 an die 
Seitenkette der Saure III zu fixieren, worauf man die resultie- 
rence Saure der allgemeinen Formel IV: 





-OH 



IV 



worin X 2 und X 3 die vorstehend angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen, oder eines ihrer funktionellen Derivate mit einem 
Alkohol ROH oder einem seiner funktionellen Derivate, worin R 
die vorstehend angegebene Bedeutung aufweist, umsetzt. 

Dieses vorstehende Verfahren wird als Verfahren B bezeichnet. 

Als Halogenierungsmittel fUr die Sauren III verwendet man ins- 
besondere Chlor, Brom oder Jod, und die Halogenierung der SSu- 
ren III wird dann in einem organischen Losungsmittel durchge- 
fiihrt, das nicht mit dem Chlor, Brom oder Jod reagiert, wie 
Essigsaure, Tetrachlorkohlenstof f , Chloroform, Methylenchlorid. 

Das funktionelle Derivat der Saure IV, das zur DurchfUhrung der 
Veresterung mit dem Alkohol ROH oder einem funktionellen Deri- 
vat dieses Alkohols verwendet wird, ist insbesondere das Chlo- 
rld, Anhydrid oder gemischte Anhydrid, ein niedriger Alkylester, 
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ein Metallsalz Oder ein Salz mit einer organischen Base der 
Saure III, und das funktionelle Deri vat des Alkohols kann ein 
Chlorid, Bromid oder ein Sulfonat dieses Alkohols sein. 

Eine Ausfiihrungsform des Verfahrens fl zur Her stel lung der 
Verbindungen der allgemeinen Forinel I, die ebenfalls einen 
Gegenstand der Erfindung darstellt, ist dadurch gekennzeich- 
net, daB roan ein funktionelles Derivat einer Saure der allge- 
meinen Formel III: 



t 

worin X t und X 2 die vorstehend angegebenen Bedeutungen besit- 
zen und das in einer beliebigen seiner isomeren Formen vorliegt, 
rait einetn Chlorierungs-, Bromierungs- oder Jodierungsmittel 
umsetzt, das dazu geeignet ist, Cl 2 , Br 2 oder l 2 an die Sei- 
tenkette des funktionellen Derivat s der Saure III zu binden, 
worauf man das resultierende funktionelle Derivat der Saure IV: 





-OH. 

IV 



worin X a , X 2 und X 3 die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
aufweisen, rait einem Alkohol ROH oder einem seiner funktio- 
nellen Derivate, worin R die vorstehend angegebene Bedeutung 
aufweist, umsetzt. 

Dieses vorstehende Verfahren wird als Verfahren f bezeichnet. 

Das zur Bewirkung der Halogenierung des funktionellen Derivats 
der SSure III verwendete Mittel ist vorzugsweise Chlor, Brom 
oder Jod, und die Halogenierung wird dann in einem organischen 
Losungsmittel durchgefiihrt , das nicht mit dera Chlor, Brom oder 
Jod reagiert, wie EssigsSure, Tetrachlorkohlenstoff , Chloroform, 
Methylenchlorid. 809812/1015 
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Zur Her stel lung der Verbindungen der Formel I, ausgehend von 
Sauren IV odn,- funktionellen Derivaten der Sauren IV gemafi 
den Verfahrt,., n U nd f der Erfindung, setzt man eine Saure IV 
Oder eines Hirer funktionellen Derivate mit dem Alkohol ROH 
oder einem J-tinktionellen Derivat dieses Alkohols urn. 

Beispielsweinc kann man die Veresterung durch Einwirken der 
Saure IV, d^. chlorids, des Anhydrids oder eines gemischten 
Anhydrids di* B er Saure IV auf einen Alkohol ROH bewirken. 
Man kann aucl, die Umesterungsmethode verwenden, wobei man 
einen Ester bines niedrigen Alkohols der Saure IV mit dem 
Alkohol ROH, insbesondere in Anwesenheit eines basischen Ka- 
talysators, umsetzt. Man kann auch ein Salz der Saure IV, 
beispielsweinc ein Alkalimetall- , Silber- oder Triathylamin- 
salz, mit eJ|, e m funktionellen Derivat des Alkohols ROH, wie 
einem Chloral, einem Bromid oder einem Sulfonat, umsetzen. 

Man kann auf!i andere klassische Verf ahrensweisen zur Vereste- 
rung der Sail) e iv oder eines ihrer funktionellen Derivate mil 
dem Alkohol KcH oder einem seiner funktionellen Derivate an- 
wenden, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen. 

Eine yorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens R be^teht darln, als funktionelles Derivat der Sau- 
re IV das Chlorid dieser Saure zu verwenden. 

Eine vprteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens f be B teht darin, als funktionelles Derivat der Sau- 
re III und al B funktionelles Derivat der Saure IV die Chlo- 
ride dieser SHuren zu verwenden. 

Die Veresterung des Chlorids der Saure IV mit dem Alkohol RC 
wird dann be m iem in Anwesenheit einer tertiaren Base, wie 
Pyridin oder Triathylamin, durchgefiihrt. 

In allgemeiner Weise werden die Ester II, die Sauren III unc 
die funktienellen Derivate der Sauren III, die als Ausgangs- 
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ensweisen ver- 



materialien fiir die erfindungsgemaBen Verf ahrensweJ 
wendet werden insbesondere in den FR-PSen 2 185 612 und 
2 240 914 beschrieben oder konnen nach Hethoden hergestellt 
werden, die analog den in diesen Patentschrif ten beschriebe- 
nen sind. 

Fiir den Fall, daB die Reste X^ und X 2 Halogenatome darstel- 
len, von X 2 unterschiedlich ist, werden die Ester II, die 
Sauren III und ihre funktionellen Derivate in der Dissertation 
von Dale Gordon Brown (Denton, Texas) vom Dez ember 1974 mit 
dera Titel "Structure - acticity studies of halo pyrethroids" 
beschrieben oder konnen nach Methoden hergestellt werden, die 
analog zu den in dieser Abhandlung beschriebenen sind# 

Es versteht sich, dafl die Ester II, die als* Ausgangsmateria- 
lien fiir das erfindungsgemaBe Verfahren a verwendet werden, 
in zahlreichen isomeren Formen vorliegen, wobei diese Formen 
sich von der Existenz von asymmetrischen Kohlenstof f atomen in 
den 1- und 3-Stellungen des Cyclopropan-Ringes sowie von dem 
eventuellen Vorhandensein in dera alkoholischen Teil von ent- 
weder einem oder mehreren asymmetrischen Kohlenstof f atomen 
oder einer oder mehreren Doppelbindungen, die Anlafl zu einer 
E/z-Isomerie geben, ableiten. 

In gleicher Weise liegen die Sauren III oder ihre funktionel- 
len Derivate, die a?.s Ausgangsmaterialien fiir die erfindungs- 
gemaBen Verfahren B und j verwendet werden, in verschiedenen 
Isomeren-Formen vor, die von den asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen in 1- und 3-Stellung des Cyclopropan-Ringes herstamraen. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I besitzen auflerge- 
wohnliche insektizide Eigenschaf ten, insbesondere ein auflerst 
intensives Totungsvermogen sowie eine sehr gute Stabilitat 
gegeniiber atmospharischen Einwirkungen (Hitze, Licht, Feuch- 
tigkeit). 
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Diese Verbindungen sind besonders gut zur Anwendung bei der 
Bekampfung von Insekten auf dem landwirtschaf tlichen Gebiet 
geeignet. Bei spiel sweise ermoglichen sie die wirksame Be- 
kampfung von Blattlausen, Larven von Schmetterlingen bzw. 
Schuppenfluglern und Kleopteren. 

Sie werden vorzugsweise in Dosierungen von 1 g bis 100 g 
des aktiven Materials pro Hektar verwendet. Wegen ihrer ra- 
schen Wirkung kbnnen diese Verbindungen auch als Insektizide 
auf dem Haushaltssektor verwendet werden. 

Die insektizide Aktivitat der erfindungsgemaflen Verbindungen 
kann insbesondere durch Untersuchungen an Stubenf liegen , an 
Spodoptera littoralis sowie an Larven von Epilachna vari- 
vestris, an si tophi lus granarius und Tribolium castaneum 
sowie an Blatella Germanica veranschaulicht werden. 

Diese untersuchungen werden spater im experimentellen Teil 
beschrieben. 

Die Erfindung betrifft auch insektizide Zusammensetzungen, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dafl sie als wirksames Prin- 
zip roindestens eine der Verbindungen der allgemeinen For- 
mel I, wie vorstehend definiert, und insbesondere die in- 
sektiziden Zusammensetzungen enthalten, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, dafi sie als wirksames Prinzip mindestens eine 
der Verbindungen der allgemeinen Formel I in Form der Iso- 
meren (A), in Form der Isomeren (B) auf Grund der Anwesen- 
heit eines asymmetrischen Kohlenstoff atoms in Stellung 1« 
der Formel I Oder in Form eines Gemischs dieser Isomeren 
enthalten, deren Namen vorstehend erwahnt wurden. 

Das aktive Material oder die aktiven Materialien konnen ge- 
gebenenfalls mit einem oder mehreren anderen pestiziden Mit- 
teln versetzt werden. Diese Zusammensetzungen k6nnen in Form 
von Pulvern, Granulaten, Suspensionen, Emulsionen, L6sungen f 
Losungen fUr Aero sole, brennbaren Bandern, Kodern oder ande- 
ren Praparaten vor liegen, die iiblicherweise auf dem Gebiet 
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solcher Zusammensetzungen verwendet werden. 

Aufler dem wirksamen Prinzip enthalten diese Zusammensetzun- 
gen im allgemeinen ein Vehikel bzw. einen Trager und/oder 
ein oberflSchenaktives nicht-ionisches Mittel, das unter 
anderem eine gleichmaflige Dispersion der die Mischung bil- 
denden Substanzen sichert. Das verwendete Vehikel kann eine 
Fliissigkeit, wie Wasser, Alkohol, die Kohlenwasserstoffe 
Oder andere organische LSsungsmittel , ein Mineralol, ein Ql 
tierischen oder pflanzlichen Ursprungs, ein Pulver, wie Tal- 
kum, Tonerden, Silicate, Kieselgur oder ein brennbarer Fest- 
stoff sein, wie Tabu-Pulver (oder Pyrethrum-Mark). 

Ura die insektizide Wirksarakeit der erfindungsgemSBen Verbin- 
dungen zu erhohen, kann man sie mit Ublichen Synergisten, 
die in Shnlichen Fallen verwendet werden, . verse tz en, wie 
1- ( 2 , 5 , 8-Trioxa-dodecyl-2-propyl-4 , 5-methylendioxy )-benzol 
(oder Piperonylbutoxid), N-(2-£thylheptyl)-bicyclo[2.2.l]5- 
hepten-2,3-dicarboximid, Piperonyl-bis-2-(2 '-n-butoxyathoxy)- 
athylacetal (oder Tropital). 

Diese insektiziden Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 
zwischen 0,005 und 10 Gewichts-% des aktiven Materials. 

Die Erfindung betrifft daher insbesondere insektizide Zusam- 
mensetzungen, die wie vorstehend definiert sind, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie aufler dem wirksamen Prinzip oder 
den wirksamen Prinzipien ein synergistisches Mittel enthalten, 
und insbesondere Piperonylbutoxid als synergistisches Mittel 
enthalten. 

Die Verbindungen der Formel I, wie sie vorstehend definiert 
wurden, besitzen darUber hinaus interessante akarizide und 
nematizide Eigenschaf ten. 

Die nachstehend angegebenen Untersuchungen an Tetranychus ur^- 
ticae und an Ditylenchus myceliophagus veranschau lichen dies. 
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Die Erfindung bctrifft auch alcarizide Zusammensetzungen, die 
dadurch gekennzeichnet sind, dafl sie als aktives Material 
mindestens eine der Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
wie vorstehend definiert, in alien moglichen Isomeren-Formen 
und insbesondere solche enthalten, die mindestens eine der in> 
folgenden genannten Verbindungen enthalten: 

die isomeren A und B von (S)-a-Cyano-3- P henoxybenzyl-lR,cis- 
2 ,2-dimethyl-3-(l' ,2- ,2' ,2'-tetrabromathyl)-cyclopropan-l- 

carboxylat, 

die isomeren A und B von <s)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-lR,cis- 
2 , 2-dimethy 1-3- ( 2 • , 2 • -dichlor- 1 • , 2 • -dibroma thy 1 )-cyclopropan- 
1-carboxylat ; 

sowie die nematiziden Zusammensetzungen , die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, dan sie als aktives Material mindestens eine 
der Verbindungen der allgemeinen Formel I, wie vorstehend de- 
finiert, in jeglicher moglichen Form der Isomeren, und ins- 
besondere solche enthalten, die mindestens eine der im fol- 
genden bezeichneten Verbindungen enthalten: 

die isomeren A uhd B von (s)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-lR,cis- 
2 > 2-dimethyl-3-(lS2',2',2'-tetrabromathyl)-cyclopropan-l- 

carboxylat, 

die isomeren A und B von (S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-lR,cis- 
2,2-dimethyl-3-<2« ,2 '-dichlor-1' ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan- 
1-carbo'xylat. 

Wie die vorstehend genannten insektiziden Zusammensetzungen 
konnen die akariziden und nematiziden Zusammensetzungen gege- 
benenfalls mit einem oder mehreren anderen pestiziden Mitteln 
versetzt werden. Die akariziden und nematiziden Zusammensetzun- 
gen konnen insbesondere in Form von Pulvern, Granulaten, Sus- 
pensionen, Emulsionen oder Iosungen vorliegen. 

Zur akariziden Anwendung verwendet man vorzugsweise benetz- 
. bare Pulver zur Blattbestaubung , die 1 bis 80 Gewichts-% 
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des aktiven Prinzips enthalten, oder Fliissigkeiten zur Benet- 
zung von Biattern, die 1 bis 500 g/l des aktiven Prinzips 
enthalten. Man kann auch Pulver zur Blattbestaubung verwen- 
den, die 0,05 bis 3 Gewichts-% des aktiven Materials enthalten. 

Zur nematiziden Anwendung verwendet man vorzugsweise PlUssig- 
keiten zur Behandlung von Boden, die 300 bis 500 g/l aktives 
Material enthalten. 



Die erfindungsgemSBen akariziden und nematiziden Zusammenset- 
zungen werden vorzugsweise in Dosierungen von 1 bis 100 g ak- 
tives Material pro Hektar verwendet. 

Die Anti-Akarien-Eigenschaften der Verblndungen der Formel I, 
wie sie vorstehend definiert wurden, erlauben daruber hinaus 
die Anwendung dieser Verbindungen in Form von pharmazeutischen 
Zusammensetzungen zur veterinarmedizinischen Anwendung bei 
der Bekampfung von Akarien-Parasiten der Tiere, und insbe- 
sondere bei der Bekampfung von Zecken- und KrStzmilben-Para- 
siten der Tiere. 

Untersuchungen, wie sie spater im experimentellen Teil ange- 
geben werden, zeigen die Aktivitat einer Verbindung der For- 
mel I gegenuber Rhipicephalus sanguineus des Hundes. 

Die Verbindungen der Formel I konnen beim Tier zur Bekampfung 
von insbesondere alien Arten von Kratzen verwendet werden, wie 
der sarkoptischen Kratze, psoroptischen Kratze und choriopti- 
schen Kratze. Die Verbindungen der Formel I erlauben daruber 
hinaus die Bekampfung aller Arten von Zecken, wie beispiels- 
weise der Species Boophilus, der Species Hyalomnia, der Spe- 
cies Amblyoma und der Species Rhipicephalus. 

Die Erfindung betrifft daher auch pharmazeutische Zusammenset- 
zungen zur veterinarmedizinischen Verwendung, die zur Bekamp- 
fung von Erkrankungen verwendet werden, die durch Akarien 
hervorgerofen werden, und die dadurch gekennzeichnet sind, 
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dafl sie als aktives Material mindestens eine Verbindung der 
Formel I enthalten. 

Die genannten Zusammensetzungen konnen auf auBerem Wege ver- 
wendet werden, konnen jedoch auch auf parenterals Wege oder 
uber den Verdauungstrakt eingesetzt werden. 

Die Zusammensetzungen konnen vorteilhaft auch mit einera Syn- 
ergisten fur Pyrethrinoide versetzt werden. Ein derartiges 
Mittel wurde vorstehend definiert. Diese Zusammensetzungen 
werden nach den Ublichen Methoden hergestellt. 

SchlieBlich kann es zur veterinarmedizinischen Verwendung 
gunstig sein, die Verbindungen I irn Gemisch mit Nahrungsrait- 
telr.usammensetzungen zu verwenden, die fur Tiere geeignet sind, 

Man kann beispielsweise Nahrungsmittelzusammensetzungen fUr 
Tiere verwenden, die 0,002 bis 0,4 Gewichts-% a-Cyano-3- 
phenoxybenzyl-lR,cis-2,2-dimethyl-3 - (2 • ,2 • ,1* ,l'-tetrabrom- 
athyl )-cyclopropan-l-carboxylat enthalten . 

Diese Zusammensetzungen , die zur Putterung von Tieren be- 
stimmt sind, sind dadurch gekennzeichnet, dafl sie aus einer 
fUr Tiere formulierten Nahrungsmittelzusammensetzung beste- 
hen und auBerdem mindestens eine der Verbindungen der allge- 
meinen Formel I enthalten. 

AuBerdem weisen die Verbindungen der Formel I A 
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die der Fortnel I entspricht, worin 

X t ein Wasserstoff-, Fluor- t Chlor- oder Bromatom darstellt, 

X 2 gleich mit oder yerschieden von X 1 1st und ein Fluor-, 
Chlor oder Bromatom darstellt und 

X 3 ein Chlor- f Brom- Oder Jodatom darstellt , 

und insbesondere das <S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-lR,cis--2,2- 
dimethyl-3-[ 2 • f 2 • , 2 • , 1 ■ - (RS)-tetrabromathyl ]- eye lopropan- 1- 
carboxylat und das (S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-lR,cis-2,2-di- 
methyl-3-[2« ,2 '-dichlor-2 « , l , -(RS)-dibromathyl]-cyclopropan- 
l-carboxylat ausgezeichnete antifungide Eigenschaf ten auf, 
die es ermijglichen, sie auf dem landwirtschaftlichen Gebiet 
zur BekMmpfung von pathogenen Fungi der Pflanzen zu verwenden. 

Die antifungide AktivitSt dieser Verbindungen der Formel I A 
kann insbesondere durch Untersuchungen an Pusariuro roseum, 
Botrytis cinerea, Phoma specus, Penicillium Roqueforti, wie 
sie im folgenden aufgefiihrt werden, veranschaulicht werden. 

So betrifft die Erfindung auch antifungide Zusammensetzungen, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dafi sie als wirksames Prin- 
zip mindestens eine der Verbindungen der Formel I A , wie vor- 
stehend definiert, enthalten, und insbesondere die antifun- 
giden Zusammensetzungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB 
sie als wirksames Prinzip mindestens eine der vorstehend ge- 
nannten Verbindungen enthalten. 

In diesen antlfungiden Zusammensetzungen konnen das aktive 
Material oder die aktiven Materialien gegebenenf alls mit 
einem oder mehreren anderen pestiziden Mitteln versetzt sein. 
Die Zusammensetzungen konnen in Form von Pulvern, Granulaten, 
Suspensionen, Emuisionen, Losungen, Losungen fiir Aerosole 
oder von anderen PrSparaten, wie sie Ublicherweise zur An- 
wendung auf dem Gebiet solcher Zusammensetzungen verwendet 
werden, vorliegen. 
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AuBer dem wirksamen Prinzip enthalten diese Zusammensetzungen 
ini allgemeinen einen Trager bzw. ein Vehikel und/oder ein 
obeirflachenaktives nicht-ionisches Mittel, das unter anderem 
eine gleichmaflige Dispersion der die Mischung bildenden Sub- 
stanzen sicherstellt. Das verwendete Vehikel kann eine FlUs- 
sigkeit, wie Wasser, Alkohol, die Kohlenwasserstof f e oder an- 
dere organische Losungsmittel , ein Mineralol, ein 01 tieri- 
schen oder pflanzlichen Ursprungs oder ein Pulver, wie Talkum, 
Tone, Silicate oder Kieselgur, sein. 

Die antifungiden Zusatnmensetzungen umfassen vorzugsv/eise fiir 
die Pulver zur Zerstaubung 25 bis 95 Gewichts-% des aktiven 
Materials, fiir die Pulver oder Plussigkeiten zur Zerstaubung 
am Boden 10 bis 30 Gewichts-% des aktiven Materials. 

Die Erfindung ermoglicht aufierdem die Bereitstellung der 
folgenden neuen Sauren in alien ihrer moglichen Isomeren- 
Formen mit der allgemeinen Formel IV 




IV 



worin ein Wasserstof f- , Fluor-, Chlor- oder Bromatom dar- 
stellt, X 2 , das die gleiche oder eine unter schiedliche Be- 
deutung wie X a hat, ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom dar- 
stellt und X 3 ein Chlor-, Brom- oder Jodatom darstellt, 
sowie ihrer funktionellen Derivate und insbesondere ihrer 
Chloride. 

• 

Diese neuen Produkte, die als Zwischenprodukte bei der Durch- 
fuhrung der Erfindung erhalten werden und daher insbesondere 
notwendige Verbindungen zur Her st el lung der Verbindungen der 
Formel I darstellen, weisen auBerdem fiir einige unter ihnen 
ausgezeichnete antifungide und bakterizide Eigenschaf ten auf 
und werden in der Patentanmeldung vom gleichen Tage mit der 
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Case-Nr. 1761 F/b/D und dem Titel "Neue Cyclopropancarbon- 
sauren mit einer polyhalogenierten Gruppe, Verfahren zur 
Herstellung und pestizide Zusammensetzungen" beschrieben. 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der 
Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

Bel spiel 1 

( S )-a-Cvano-3-phenoxvbenz yl- ( 1R , ci s ) -2 . 2-dime thyl -3- 
( 1 1 . 2 ; . 2 ; . 2 '-tetrabromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
( Isomer es A) und (Isomeres B) 
3 

In 100 cm Tetrachlorkohlenstoff lost man 7,57 g (S)-a-Cyano- 
3-phenoxybenzyl- ( 1R , cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 ' , 2 • -dibromvinyl )- 
cyclopropan-l-carboxylat, fUgt 2,4 g Brom, gelost in 15 can 3 
Tetrachlorkohlenstoff zu, riihrt 45 Minuten bei 20°C, konzen- 
triert unter verringertem Druck zur Trockne, trennt die Be- 
standteile des RUckstands (10 g) durch Chromatographie an 
Siliciumdioxidgel und erhalt durch Eluieren mit einem Gemisch 
von Benzol und PetrolSther (Kp. 35 bis 75°C) (l/l) zunachst 
4,12 g des Isomeren (A) und . anschlieBend 4 g des Isomeren (B) 
von ( S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( 1R , cis )-2 , 2-dimethyl-3- 
(1* ,2 • ,2 • ,2 '-tetrabromHthyl )-cyclopropan-l-carboxylat. 

Das Isomere A weist folgende Charakteristika auf : 
[o] D m -53° (c = 0,5 %, Benzol) 

Analyse ; C 22 H l9 Br 4 N0 3 (665,037) 

Berechnet: C 39,73 H 2,88 Br 48,06 N 2,11 % 
r- Gefunden: 39,9 2,9 48,2 2,1 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1740 cm" 1 (Ester), Absorptionen bei 1615, 1588, 
1573 und 1488 cm" 1 , die den aromatischen Kernen zuzuschreiben 
sind. 
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NMR-Soektrum 

Peaks bei 1,25 - 1,33 ppm (Wasserstof f e der ' Methylreste in 
2-Stellung des Cyclopropans) ; Peaks bei 1,75 bis 2,17 ppm 
(Wasserstof fe in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans); Peaks 
bei 5,19 - 5,55 ppm (Wasserstoff in l'-Stellung der Seiten- 
kette); Peak bei 6,38 ppm ( Benzyl wass er stof f ) ; Peaks bei 6,91 
bis 7,59 p]>m entsprechend den Wasserstof fen der aromatischen 
Kerne. 

Das Isomere (A) ist das mobilste bei der Diinnschichtchromato- 
graphie. 

Zirkulardichroismus (Dioxan) 
^ £ = -3 bei 224 ran . 
^ t ts -4,5 bei 273 nm , 
^ S, «= -0,05 bei 290 nm 

Das Isomere (B) weist folgende Charakteristika auf : 
[a] D = +111° (c = 0,6 %, Benzol) 

Analyse: C 2 2 H l? Br 4 N0 3 (665,037) 

Berechnet: C 39,73 H 2,88 Br 48, 06 N 2,11 % 

Gefunden: 39,8 3,0 48,1 2,0 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1743 cm -1 (Ester), Absorptionen bei 1615, 1588 
1573 und 1488 cm"" 1 den aromatischen Kernen zuzuordnen. 

NMR-Spektrum . 

Peaks bei 1,24 - 1,40 ppm (Wasserstoff e der Methylreste in 
2-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 1£3 bis 2,25 ppm (Was 
serstoffe in 1- und 2-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 
3,98 - 5,20 pp, (Wasserstoff in l'-Stellung der Seitenkette) ; 
Peak bei 6,39 ppm (Benzylwasserstoff ) ; Peaks bei 6,92 bis 
752 ppm entsprechend den Wasserstof fen der aromatischen Kerne 
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Das Isomere (B) 1st das weniger bewegliche bei der DUnnschicht- 
chroraatographie. 

Zirkulardichroismus . (Dioxan) 
^ I s +4,7 bei 223 ntn 
^ I a +4 f 2 bei 247 nm 

Bei spiel 2 

( S)-tt-Cyano-3-phenoxybenzyl-»( IR-cis )-2 , 2-dimethyl-3-(2 1 ^2 '-di^ 
chlor-l* ^2 y -dibromathyl)-cyclopropan^l-carboxylat (Isorneres A) 
und ( Isomer es B) 

In 200 cm Tetrachlorkohlenstof f lost man 17,06 g (S)-a-Cyano- 
3-phenoxybenzyl- ( IR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 1 1 2 • -dichlorvinyl )- 

3 

cyclopropan-l-carboxylat , bringt 6,55 g Brom, gelost in 20 cm 
Tetrach lorkoh lens toff , wahrend etwa 10 Minuten ein, rvlhrt 
48 Stunden bei 20°C, konzentriert durch Destination unter 
verringertem Druck zur Trockne und trennt die Bestandteile 
des rohen Ruckstands (23,8 g) durch Chroma tographie an Sill- 
ciumdioxidgel , wobei man mit einem Gemisch von Benzol und Cy- 
clohexan (7/3) eluiert und 10,4 g des Isomeren (A) (das beweg- 
lichere in der DUnnschichtchromatographie) und 10 g des Isome- 
ren (B) (das weniger bewegliche bei der DUnnschichtchromato- 
graphie) von (S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(lR-cis)-2 f 2-dime- 
thyl-3-(2 l 1 2 , -dichlor-l f ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carb- 
oxylat erhalt. 

Das Isomere A weist folgende Charakteristika auf : 
[<x] D « -61° (c « 0,5 %, Benzol) 
Analyse: C 22 H l9 Br 2 Cl 2 N0 3 ( 5 76 , 125) 

Berechnet: C 45,85 H 3,3 Br 27,74 CI 12,3 N 2,4 % 
Gefunden: 45,8 3,3 27,7 12,3 2,3 % 

IR-Spektruro (Chloroform) 

Absorption bei 1738 cnf 1 (Ester), Absorptionen bei 1485, 1585 
— 1 

und 1610 cm auf Grund der aromatischen Kerne, 
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NMR-Spektrum 

Peaks bei 1 29 - 1,37 ppm (Wasserstof f e der geminalen Methyl- 
gruppen des'cyclopropans ) ; Peak bei etwa 2,05 PP m (Wasserstof- 
fe in den Stellungen 1 und 3 des Cyclopropans) ; Peaks bei 
5 20 - 5,29 - 5,37 - 5,45 ppm (Wasserstof f , gebunden an das 
asymmetrische Kohlenstof f atom der Seitenkette) ; Peak bei 
6,45 ppm (Benzylwasserstoff); Peaks bei 7,0 bis 7,6 ppm, zu- 
zuordnen den Wasserstof fen der aromatischen Kerne. 

Zirku 1 ardi chroi smus (Dioxan) 
j/S± £ = -8 bei 221 nm (Inflexion) 
A £= +0,14 bei 289 nm (Max.) 

r» a * isomer e (B) weist folgende Charakteristika auf: 
[<x] D = +119° (c = 1 % in Benzol) 

Analyse: C^H^B^Cl^ (576,125) 

Berechnet: C 45,86 H 3,3 Br 27,7 CI 12,3 N 2,4 % 
Gefunden: 46,2 3,4 ■ 27,6 12,2 2,3 % 

IR-Spektrum 

Absorption bei 1740 cm" 1 (Ester); Absorptionen bei 1610, 1585 
und 1485 cm" 1 ( aroma tische Kerne) 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,25 - 1,38 ppm (Wasserstof fe der geminalen Methyl- 
gruppen des Cyclopropans); Peaks bei 1,87 bis 2,3 ppm (Was- 
serstof fe in 2- und 3-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 
4,97 - 5,01 - 5,11 - 5,16 ppm (Wasserstof f , gebunden an das 
asymmetrische Kohlenstof fatom der Seitenkette); Peak bei 
6,46 ppm (Benzylwasserstoff); Peaks bei 7 bis 7,67 ppm, zuzu- 
ordnen den Wasserstof fen der aromatischen Kerne). 
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Zirkulardichroismus (Dioxan) 
A ^ a +9 bei 220 - 221 nm (Max.) 
/± I 3 +0,23 bei 289 nm (Max.) 

Beispiel 3 

( S )-oc-»Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- 
(!' .2' ,2' .2 '-tetrabromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

Stufe_A: llRrcis2-2 A 2-pi^ 
3 

In 150 cm Tetrachlorkohlenstof f bringt man 19,4 g (IR-cis)- 

2 ,2-Dimethyl-3- ( 2 1 , 2 ' -dibromvinyl )-cyclopropan-l-carbonsaure 

3 

ein, fiigt 10,4 g Brom, gelost in 22 cm Tetrachlorkohlenstof f, 
zu, riihrt 1 Stunde bei 20°C, konzentriert durch Destination 
unter verringertem Druck zur Trockne und erhalt 31,4 g Roh- 
produkt vom F = 145°C. Dieses Rohprodukt kristallisiert man 
aus 110 cm 3 Tetrachlorkohlenstof f urn und erhalt 22,12 g 
• ( lR-ci s )-2 , 2-Dimethyl-3- (l , ,2 , ,2 t ,2 l -tetrabromathyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsaure vom F = 150°C. 

Dieses Produkt stellt ein Gemisch der beiden Isomeren (A) und 
(B) dar, die durch das NMR-Spektrum sichtbar gemacht werden. 
Tatsachlich ermoglicht es das NMR-Spektrum, eine Verbindung 
(entsprechend etwa 2/3 des Gemisch s) mit Peaks bei 1,31 - 
1,43 ppm entsprechend den geminalen Methylwasserstof fen und 
Peaks von 5,33 bis 5,66 ppm entsprechend dem an das monobro- 
mierte asymmetrische Kohlenstof f atom gebundenen Wasserstoff 
sowie eine andere Verbindung (entsprechend etwa l/3 des Ge- 
mischs) mit Peaks bei 1,28 - 1,48 ppm, entsprechend den Was- 
serstof fatomen der geminalen Methylgruppen und Peaks bei 
4,24 bis 5,34 ppm entsprechend dem an das monobromierte 
asymmetrische Kohlenstof f atom gebundenen Wasserstoff zu er- 
mitteln. 

In diesem Gemisch stellt man daruber hinaus Peaks bei 1,6 7 
bis 2,17 ppm (Wasserstoff e in 1- und 3-Stellung des Cyclo- 
propans) und einen £^ ^tjvgi ,,£1,25 ppm (beweglicher 
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Wasserstoff der Saurefunktion) fest. 

Die .Analyse des erhaltenen Gemischs (F = 150°C) ergibt fol- 
gende Werte: 

C 8 H 10 Br 4°2 < 457 > 804) 
Berechnet: C 20,99 H 2,20 Br 69,82 % 
Gefunden: 20,9 2,2 70,2 % 

Stufe_B: <lR^cis2;:2^2 = pimethYl = ^ 

CYclogrogan-l-carbonsdure-chlorid 

in 179 cm 3 Petrolather (Kp. 35 - 75°) bringt man 0,2 cm Dime- 
thylformamid, 8,5 cm 3 Thionylchlorid ein, bringt das Gemisch 
zum RUckflufl und bringt 35,76 g (lR-cis)-2,2-rDimethyl-3- 
( l • , 2 ' , 2 • , 2 • -tetrabromathyl )-cyclopropan-l T carbonsaure in 
150 cm 3 Methylenchlorid ein, ruhrt 2 Stunden unter RuckfluB, 
kuhlt ab, konzentriert durch Destination zur Trockne, fUgt 
erneut Toluol zu, konzentriert erneut durch Destination un- 
ter verringertem Druck zur Trockne und erhalt 38 g des rohen 
Saurechlorids vom F = 88°C, das als solches in der folgenden 
Stufe eingesetzt wird. 

« 

Stufe C: (S)-a-Cyano-3-£henoxYbenzyl^ 

( 1 ' x 2 ' x 2 ' x 2 • -tetrabromath^l2z£X£i2EE2E5Dzlz£5E^223fi2i 
In eine Losung von 18,4 g (S )-a-Cyano-3-phenoxybenzylalkohol 
in 100 cm 3 Benzol bringt man 7,5 cm 3 Pyridin und anschlieflend 
bei +10°C unter inerter Atmosphare die 38 g des rohen, in 
Stufe B erhaltenen Saurechlorids ein, ruhrt 15 Stunden bei 
20°C, fvigt Wasser zu, ruhrt, trennt die organische Phase durch 
Dekantieren ab, extrahiert mit Benzol, wMscht die benzolischen 
Phasen mit Wasser, Natriumbicarbonat , Wasser, ln-Chlorwasser- 
stoffsaure und anschlieflend mit Wasser, trocknet, konzentriert 
durch Destination unter verringertem Druck zur Trockne, rei- 
nigt den RUckstand durch Chromatographie an Siliciumdioxidgel 
und erhalt (s)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(lR-cis)-2,2-dimethyl- 
3- ( 1 • , 2 » , 2 • , 2 • -tetrabromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat in 
Form eines Gemischs der Isomeren (A) und (B). 
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In gleicher Weise wie in den vorhergehenden Beispielen wurden 
folgende Verbindungen hergestellt, die in den folgenden Bei- 
spielen beschrieben werden. 

Bei spiel 4 

(R5 )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( 1R- trans )-2 « 2-dimethyl-3- 
(l , ^2 , ,2 t <t 2 t -tetrabroma thyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

Diese Verbindung erhalt man durch Einwirken von Brom auf ein 
Gemisch der Isorneren (A) und (B) von (RS)-a-Cyano-3-phenoxy- 
benzyl- ( lR-trans )-2 , 2-dimethyl-3-( 2 1 , 2 '-dibromvinyl )-cyclo- 
propan-l-carboxylat. 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorptibnen bei 1740 f 1586 und 1485 cm"" 1 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,20 - 1,26 - 1,35 ppm (Methylwasserstof f e in 2-Stel- 
lung des Cyclopropans) ; Peaks bei 4,3 - 4,48 - 4,67 ppm (Was- 
serstoff in l'-Stellung der Xthylkette in 3-Stellung des Cy- 
clopropans); Peak bei 6,48 ppm (Wasserstof f , gebunden an das' 
gleiche Kohlenstof f atom wie C=W); Peaks bei 6,97 bis 7,17 ppm 
( Wasserstof fe der aromatischen Kerne). 

Beispiel 5 1 

( RS)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( 1R- trans )-2 « 2-dlmethyl-3- 
(2 ; ,2 f -d ichlor-l* ^'-dibromathyl )-cvclopropan-l-carboxylat 

Diese Verbindung erhielt man durch Bromieren eines Gemisch s 
der Isorneren (A) und (B) von (RS)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- 
( lR-trans)-2,2-dimethyl-3-(2 • ,2 '-dichlorvinyl )-cyclopropan- 
1-carboxylat. 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorptionen bei 1743 cnT 1 , 1588 cm"" 1 , 1487 cnT 1 
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NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,20 - 1,26 - 1,32 - 1,35' ppm (Wasserstof fe der 
Methylgruppen in 2-Stellung des Cyclopropans ) ; Peaks bei 
1,68 - 1,77 ppm (Wasserstoff in 1-Stellung des Cyclopropans); 
Peaks bei 1,95 - 2,42 ppm (Wasserstoff in 3-Stellung des Cy- 
clopropans); Peaks bei 4,23 - 4,25 - 4,40 - 4,42 - 4,57 ppm 
(Wasserstoff in l'-Stellung der Xthylkette in 3-Stellung des 
Cyclopropans); Peak bei 6,48 ppm (Wasserstoff, gebunden an 
das gleiche Kohlenstof f atom wie C=N); Peaks bei 7,0 bis 
1,67 ppm (Wasserstof fe der aromatischen Kerne). 

Beispiel 6 

( S )-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en-4-yl- ( 1R- trans )-2 , 2- 
dimethvl-3- (l , .2 , ,2 t ,2 t -tetrabroma thyl )-cyclopropan-l-carb- 
oxylat 

Stufe A± ( lRitrans2 = 2 a 2 = D^^ 

Diese Verbindung erhalt man durch Bromieren eines Gemischs . 
der Isomeren (A) und (B) der ( lR-trans)-2, 2-Dimethyl-3-( 2 1 ,2 '- 
dibromvinyl )-cyclopropan-l-carbonsaure. 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,30 bis 1,40 ppm (Wasserstof fe der Methylgruppen in 
2-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 1,65 - 1,74 und 1,97 
bis 2,3 7 ppm (Wasserstof fe in 1- und 3-Stellung des Cyclopro- 
pans); Peaks bei 4,30 - 4,4 7 und bei 4,4 7 - 4,65 ppm (Athyl- 
wasserstoffe in l'-Stellung ) ; Peak bei 9,63 ppm (Carboxyl- 
wasserstof f ) . 

Stufe B: ilRit£2ns2-2 2 2-pim^^ 

athyl2-cyclogrogan-l-carbonsau 

Durch Einwirken von Thionylchlorid auf ( 1R- trans )-2,2-Dime- 
thyl-3-(l f ,2* ,2 1 ,2 '-tetrabroma thyl )-cyci jpropan-l-carbonsELure, 
erhalten in Stufe A, erhalt man das Saurechlorid, das man als 
solches in der folgenden Stufe verwendet. 
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IR-Spektrum (Chloroform) 
Absorption bei 1778 cm" 1 

Stufe_C: (S2;l;Oxo z 2-allyl : 3 z rnethyl z cyclog 

Durch Einwirken (in Anwesenheit von Pyridin) von (S)-l-Oxo- 
2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en-4-ol auf das vorstehende 
Saurechlorid erhalt man das (S)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cy- 
clopent-2-en-4-yl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3- ( 1 » , 2 • , 2 • , 2 
tetrabromathyl)-cyclopropan-l-carboxylat als Gemisch der 
Isomer en (A) und (B). 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorptlonen bei 1725, 1710, 1655, 1638, 995 und 918 cm"" 1 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,30 - 1,32 - 1,36 ppm (Wasserstof f e der Methyl- - 
gruppen in 2-Stellung des Cyclopropans) ; Peaks bei 1,98 - 
2,05 ppm (Wasserstof fe der Methylgruppe in 3-Stellung des 
Allethrolons); Peaks bei 4,83 - 5,25 ppm (endstiindige Me- 
thylenwasserstoffe der Allylkette des Allethrolons); Peaks 
bei 4,30 - 4,48 und bei 4,48 - 4,67 ppm (Wasserstoff e in in- 
stalling der Athylseitenkette in 3-Stellung des Cyclopropan- 
ringes); Peaks bei 5,33 - 6,17 ppm ( Wasserstof fe in 2'-Stel- 
lung der Allylkette des Allethrolons). 

Beispiel 7 

5-Benzyl-3-furvlmet hvl-.(lR-cis)-2.2-dimethvl-3-(l' .2' .2* .2'- 
tetrabromathvl)-cv clopropan-l-carboxylat. Isomere (A) und (B) 

Durch Verestern in Anwesenheit von Pyridin des in Stufe B 
von Beispiel 3 erhaltenen Saurechlorids mit 5-Benzyl-3-furyl- 
methanol erhSlt man: 



t 
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a) Das Isomere (A) von 5-Benzyl-3-furylmethyl-(lR-cis)-2,2-di- 
methyl-3- ( 1 • , 2 • , 2 • , 2 • - tetrabromathy 1 )-cyclopropan-l-carb- 
oxylat. 

Tal = -104° (c - 0.5 %, Benzol). Das beweglichste Isomere 
bei der Dunnschichtchromatographie. 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,23 - 1,37 ppm ( Methyl wasserstoffe in 2-Stellung 
des Cyclopropans); Peaks bei 1,65 - 2,03 ppm (Wasserstoffe 
in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 3,92 ppm 
( Methyl enwasserstoffe von Benzyl); Peak bei 4 t 92 ppm (Me- 
thylenwasserstoffe von C0 2 -CH 2 ); Peaks bei 5,27 - 5,67 ppm 
(Wasserstoff in l'-Stellung der Athylkette in 3-Stellung 
des Cyclopropans); Peak bei 5,96 ppm (Wasserstoff in 4-Stel- 
lung der'Furylgruppe); Peak bei 7,25 ppm (Phenylwasserstof- 
fe); Peak bei 7,33 ppm (Wasserstoff in 2-Stellung der Furyl- 
gruppe ) • 

Zirkulardichroismus (Dioxan) 
/\ e = -6,5 bei 2,17 nm 

b) Das Isomere (B) von 5-Benzyl-3-furylmethyl-(lR-cis)-2,2-di- 
methy 1-3- ( 1 1 , 2 • , 2 • , 2 • -tetrabromathyl )-cyclopropan-l-carb- 

oxylat. 

[a] D = +84° (c = 0,5 %, Benzol) 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,20 - 1,42 ppm (Methylwasserstoffe in 2-Stellung 
des Cyclopropans); Peaks bei 1,67 bis 2,17 ppm (Wasserstof- 
fe in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 3,92 ppm 
(Methylehwasserstoffe des Benzylrests) ; Peak bei 4,95 ppm 
(Nethylenwasserstoffe von C0 2 ~CH 2 ); Peaks bei 4,95 bis 
5,18 ppm (Wasserstoff in l'-Stellung der Xthylkette in 
3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 7,25 ppm (Wasser- 
stoffe des aroraatischen Kerns von Benzyl );, Peak bei 7,33 pph\ 
(Wasserstoff in 2-Stellung der Purylgruppe). 
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Bei spiel 8 

( S )-l-Oxo-2-allvl-3-meth yl-cvclopent-2-en-4-yl- ( lR-c . is)-2 , 2- 
dimethyl-3-(l' .2 ' ,2 ' >2 '-tetrabroroathvl )-cyclopropan-l-carb- 
oxylat (Isomere A und B) 

Durch Verestern von (S)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en- 
4-ol in Anwesenheit von Pyridin mit (lR-cis)-2, 2-Dimethyl-3- 
(1* ,2 f ,2' ,2'-tetrabromathyl)-cyclopropan-l-carbonsaure-chlorid, 
erhalten in Stufe B des Beispiels 3, erhalt man: 

a) Das Iso'mere (A) von < S)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent- 

2- en-4-yl- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- ( 1 » , 2 • , 2 1 , 2 • - tetrabrom- 
8 thy 1 ) -eye lopr opan- 1-carboxy lat . 

[a] D » -56° (c » 0,6 %, Benzol) 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,28 - 1,39 ppm (Methylwasserstof fe in 2-Stellung 
des Cyclopropans ) ; Peak bei 1,96 ppm (Methylwasserstof fe in 

3- Stellung des Allethrolons) ; Peaks bei 4,83 - 5,16 ppm (end- 
stSndige Methylenwasserstof f e der Allylkette)? Peaks bei 
5,33 bis 6,16 ppm (Wasserstoff in 1«-Stellung der Xthylkette 
in 3-Stellung des Cyclopropans und Wasserstoff in 2 '-Stel- 
lung der Allylkette). 

Zirkulardichrolsmus (Dioxan) 
A £ ■ + 1,84 bei 332 nm 
A i .♦ 2.06 bei 320 nm 
A £ = -19 bei 225 nm 

Das Isomere (A) ist das mobilste bei der Winnschicht chromato- 
graphic. 



Zirkulardi chroi smu s (Dioxan) 
At « +4,30 bei 247 nm 
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b) Das Isomere (B) von ( S )-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent- 
2_ en -4-y 1- ( lR-ci b )-2 , 2-dime thyl-3- (1 » , 2 » , 2 • , 2 '-tetrabrom- 
athyl )-cyclopropan-l-carboxylat. F = 110 C. 

[ a ] D = +81° (c » 0,6 %, Benzol) 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,27 - 1,47 ppm (Methylwasserstof fe in 2-Stellung 
des Cyclopropans); Peak bei 2,07 ppm (Methylwasserstof f e in 

3- Stellung des Allethrolons ) ; Peaks bei 4,83 bis 5,33 ppm 
(Wasserstoff in l'-Stellung der Seitenkette in 3-Stellung des 
Cyclopropans und Methylenwasserstof f e in 2'-Stellung der 
Allylkette); Peaks bei 5,5 - 6,16 ppm (Wasserstoff e in 2'- 
Stellungder Allylkette); Peak bei 5,15 ppm ( Wasserstof fe in 

4- Stellung des Allethrolons). 

Zirkulardichroismus (Dioxan) 
A £ «= + 2,46 bei 332 nm 
AC = + 2,76 bei 320 nm 
A e = + 3,79 bei 250 nm 
A £ u -14,7 -bei 225 nm . 

Bei spiel 9 

3-Phenoxvbenzvl- ( lR-ci s )-2 . 2-dimethyl-3- ( 1 2 ; , 2 ' . 2 ' -tetrabrom- 
athyl )-cyclopropan-l-carboxylat (Isomere A und B) 

Durch Veres terung des ( lR-cis)-2 ,2-Dimethyl-3-( 1» ,2 ' ,2 • ,2 
tetrabromathyl)-cyclopropan-l-carbonsaure-chlorids mit 3-Phen- 
oxybenzylakohol in Anwesenheit von Pyridin erhalt man: 

a ) Das Isomere (A) von 3-Phenoxybenzyl- ( lR-cis)-2 ,2-dimethyl- 
3-(l« ,2' ,2* ,2'-tetrabromathyl)-cyclopropan-l-carboxylat. 
F = 90°C. 

[o] D » -106° (c « 0,5 %, Benzol) 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 0,92 A 1,37 ppm (Methylwasserstof fe in 2-Stellung 
des Cyclopropans); Peaks bei 1,67 - 2,08 ppm (Wasserstof fe 
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in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans) ; Peak bei 5,08 ppm 
(Methylenwasserstoffe von C0 2 CH 2 ); Peaks bei 5,38 - 5,56 ppm 
(Wasserstoff in l f -Stellung der Xthylgruppe, gebunden in 
3-Stellung an das Cyclopropan) ; Peaks bei 6,67 bis 7,58 ppm 
( Wasserstoff e des aromatischen Kerns). 

Zirkulardichroi sinus (Dioxan) 
A t = -10 bei 218 nm 

Das Isomere(A) ist das mobilste bei der Dunnschichtchromato- 
graphie. 

b) Das Isomer e (B) von 3-Phenoxybenzyl-(lR-cis)-2,2-dimethyl- 
3-d 1 ,2',2 f ,2 , -tetrabromelthyl)-cyclopropan-:l-carboxylat. 

[a] D « +61,5° (c - 2,3 %, Benzol) 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,22 - 1,42 ppm (Methyl wasserstoffe in 2-Stellung 
des Cyclopropans); Peaks bei 1,67 bis 2,08 ppm (Wasserstof- 
fe in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 4,93 
bis 5,33 ppm (Wasserstoff • in l^Stellung des Athylrests in 
3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 5,15 ppm (Methylen- 
wasserstoffe von C0 2 CH 2 ); Peaks bei 6,75 bis 7,58 ppm (Was- 
serstoffe des aromatischen Kerns). 

Zirku 1 ar di ch roi smu s (Dioxan) 
A £ » +4,6 bei 247 nm 

Bei spiel 10 

(S)^l^Qxo-2-allvl-3^methvl-cyclopent->2-en-4^vl- ( 1R- trans )-2 . 2- 
dimethyl-3-(2 ' .2 '-dichlor-1' ,2 '-dibromathvU-cyclopropan-l- 
carboxylat 

Stufe_A: (lRztrans2-2 i 2 I Dimethyl = ^ 

Ourch Einwirken von Brom auf (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2 1 ,2 ; 
dichlorvinyD-cyclopropan-l-carbonsSure erhSlt man ( 1R- trans )- 
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2,2-Dimethyl-3-(2« ,2 '-dichlor-1' ,2'-dibromathyl)-cyclopropan- 
1-carbonsSure als Gemisch der Isomeren (A) und (B). 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,17 - 1,37 ppm ( Methyl wasserstoffe in 2-Stellung 
des Cyclopropans); Peaks bei 1,65 - 1,73 ppm, bei 1,93 - 
2,03 ppm (Wasserstoffe in 1-Stellung des Cyclopropans) ; Peaks 
bei 4,23 - 4,45 und bei 4,45 - 4,62 ppm (Wasserstoff in 1'- 
Stellung der Athylgruppe in 3-Stellung des Cyclopropans). 

Stufe_B: ( lR = trans2 z 2 A 2 r Dimeth X l = 3 = ( ILxllzQ^S^lLilLzQz 

Durch Einwirken von Thionylchlorid auf die in der vorstehenden 
Stufe A hergestellte Saure erhalt man (lR-trans)-2,2-Dimethyl- 

3- ( 2 • , 2 ' -dichlor-1 • , 2 • -dibromathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure- 
chlorid. 

IR-Spektrum (Chloroform) 
Absorption bei 1777 cm 

Stufe C: (S) z l-Oxo-2 z ally.l-3imeth^ 

Durch Verestern des vorstehend in der Stufe B hergestellten 
SSurechlorids mit ( s )-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en- 

4- ol in Anwesenheit von Pyridin erhalt man das (S)-l-Oxo-2- 
allyl-3-raethyl-cyclopent-2-en-4-yl- ( lR-trans )-2 , 2-dimethyl- 
3- ( 2 • , 2 '-dichlor-1 • , 2 1 -dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
in Form des Gemischs der Isomeren (A) und (B). 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,30 bis '1,34 ppm (Methyl wasserstoffe in 2-Stellung 
des Cyclopropans); Peaks bei 1,63 bis 3,0 ppm (Wasserstoffe 
in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 2,05 ppm 
(Methylwasserstoffe in 3-Stellung des Allethrolons ) ; Peaks 
bei 1,95 - 3,03 ppm (Methylenwasserstoffe in l'-Stellung der 
Allylkette); Peaks bei 4,25 - 4,43 - 4,61 ppm (Wasserstoff in 
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l'-Stellung des Athylrests in 3-Stellung des Cyclopropans ) j 
Peak bei 4,25 pptn (Methylenwasserstof f e in terminaler Stel- 
lung der Allykette); Peaks bei 4,83 bis 5,41 pptn (Wasserstoff 
in 2'-Stellung der Allylkette); Peak bei 5,83 ppm (Wasser- 
stoffe in 4-Stellung des Allethrolons). 

Beispiel 11 

(RS)-a-Cvano-3-phenoxvbenzvl-(lR-cis)-2,2-dimebhyl-3-(2 t .2 
dibrom-1 ' 4 2 '-dichlorathyl )-cvclopropan-l-carboxylat 

SiHl5_A: IlSlSisJ^j^pimeth^ 
3 

In 30 cm Tetrachlorkohlenstoff bringt man durch Einblasen 
bei -15°G 11,8 g Chlor ein und fUgt anschlieBend langsam bei 
-10°C 24 g einer Iosung von (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3-(2« ,2'- 
dibromvinyl)-cyclopropan-l-carbonsMure in 37 cm 3 Methylenchlo- 
rid ein, ruhrt 1 l/2 Stunden bei 0°C und 2 Stunden bei 25°C, 
konzentriert unter verringertem Druck, reinigt durch Kristal- 
, lisation in Tetrachlorkohlenstof f und erhalt 7,4 g (lR-cis)- 
2,2-Dimethyl-3-(2» ,2 » -dibrom-1' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan- 
1-carbonsaure vom P = 134°C (Gemisch der Isomeren A und B). 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,32 - 1,44 und bei 1,28 - 1,48 ppm (Methylwasser- 
stoffe in 2-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 5,08 - 5,45 
und bei 4,67 - 5,0 ppm (Wasserstoffe in 1' -St el lung der Athyl- 
kette in 3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 10,1 ppm (Carb- 
oxylwasserstof f ) . 



- Stufej^ !lR = cis2 z 2^2 = pime^Yl-3-(^ 

Durch Einwirken von Thionylchlorid auf die in der vorstehenden 
Stufe A erhaltene Saure in Gegenwart von Pyridin erhalt man 
das ( lR-cis )-2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 • , 2 • -dibrom-1 • , 2 ' -dichlorathyl )- 
cyclopropan-l-carbonsaure-chlorid, das als solches in der fol- 
genden Stufe eingesetzt wird. 
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Stufe C: (RS)-a-C X ano-3 =E henoxybcnzyl z (lR = cis 
carboxylat 

Durch Veresterung des (RS)-a-Cyano-3-phenoxy-benzylalkohols in 
Amvesenheit von Pyridin mit dem in der vorstehenden Stufe B 
erhaltenen Saurechlorid erhalt man (RS)-a-Cyano-3-phenoxy- 
benzyl-(lR-cis)-2,2-dimethyl-3-(2' ,2 '-dibrom-1' ,2'-dichlor- 
athyl)-cyclopropan-l-carboxylat als Gemisch der Isomeren (A) 

und (B). 
NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,23 - 1,52 ppm (Methylwasserstof f e in 2-Stellung 
des Cyclopropans)} Peaks bei 1,77 bis 2,11 ppm (Wasserstof f e in 
1- und 3-Stellung des Cyclopropans ) ; Peaks bei 4,72-4,88 und 5,02- 
5,21 ppm ( Wasserstof f in l'-Stellung der Athyl-Seitenkette in 

3- Stellung des Cyclopropans)} Peaks bei 6,40 bis 6,43 ppm 

• (Wasserstof f am gleichen Kohlenstof f atom wie die C=N-Gruppe); 

Peaks bei 6,94 bis 7,66 ppm (Wasserstof fe der aromatischen 
. Kerne). 

i 

Beispiel 12 

( S )-l-Oxo-2-allvl-3-methvl-cv clopent-2-en-4-.yl-( lR-cis )-2 , 2- 
dimethvl-3-(2',2'-dibrom-l , < 2'-dichlora t--hvl)-cyclo D ropan-l- 

carboxylat 

Durch Verestern des in der Stufe B von Beispiel 11 erhaltenen 
Saurechlorids mit ( S )-i-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en- 

4- ol erhalt man das (s)-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en- 
4-yl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 « , 2 '-dibrom-1 • , 2 • -dichlorathyl )- 
cyclqjropan-l-carboxylat als Gemisch der Isomeren (A) und (B). 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,25 - 1,45 und bei 1,29 - 1,40 ppm (Methylwasser- 
stoffe in 2-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 1,96 ppm 
( Methylwasserstof fe in 3-Stellung des Allethrolons ) ; Peaks 
bei 2,96 - 3,03 ppm ( Methyl enwasser stoffe in l'-Stellung der 
Allylkette); Peaks bei 4,83 - 5,16 ppm (endstMndige Methylen- 
wasserstoffe der Allylkette)} Peaks bei 5,25 - 5,36 ppm 
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(Wasserstoff in l'-Stellung der Athylkette in 3-Stellung des 
Cyclopropans); Peaks bei 5,5 bis 6,0 ppm (Wasserstoffe in 
4-Stellung des Allethrolons und Wasserstoff in 2'-Stellung 
der Allylkette). 

Bei spiel 13 

(RS)-a-Cyano-3-phenoxvbenzyl-(lR-trans)-2.2-dimethvl-3-(2 ' .2 '- 
dibrom-1' ,2'-dichlorathyl)-cvclopropan-l-carboxylat 

Durch Einwirken von Chlor auf (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2 • ,2 »- 
dibromvinyl )-cyclopropan-l-carbonsaure erhalt man (lR-trans)- 
2,2-Dimethyl-3-(2' ,2 '-dibrom-1' ,2 '-dichlorathyl )-cycloprdpan- 
1-carbonsaure, die man in das Saurechlorid durch Einwirken von 
Thionylchlorid umwandelt und anschlieBend wie vorstehend mit 
dem (RS)-oc-Cyano-3-phenoxybenzylalkohol verestert, wobei man 
das (RS )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3- 
(2 ' ,2'-dibrotn-l' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat als 
Gemisch der Isomeren (A) und (B) erhalt. 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,22 - 1,27 - 1,37 - 1,4 - 1,45 ppm (Methylwasser- 
stoffe in 2-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 1,67 bis 
2,5 ppm (Wasserstoffe in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans); 
Peaks bei 3,67 bis 4,5 ppm (Wasserstoff in l'-Stellung der 
Athylkette in 3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 6,52 ppm 
(Wasserstoff am gleichen Kohlenstof f atom wie C s N); Peaks bei 
7,0 bis 7,67 ppm (Wasserstoffe der aromatischen Kerne). 

Bei spiel 14 

(S)-l-Oxo-2-allvl -3-methvl-cvclopent-2-en-4-yl-(lR-trans)-2.2- 
dimethvl-3-(2' .2 '- dif luor-1' .2 '-dlbromathvl )-cyclopropan-l- 
carboxylat 

MitZiizSYSi2E£2E2Dz2z£5£5°i}saure 

In analoger Weise wie vorstehend beschrieben erhSlt man durch 
Einwirken von Brom auf die (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2« ,2 »- 
difluorvinyD-cyclopropan-l-carbonsSure unter Arbeiten bei 
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-60°C die ( lR-trans )-2 , 2-Dimethyl-3-(2 • ,2«-difluor-l» ,2 '-di- 
bromathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure vom F '» 122°C (Gemisch 
der Isomer en A und B). 

NMR-Spektrutr 

Peaks bei 1,33 bis 1,36 ppro (Methylwasserstof fe in 2-Stellung 
des Cyclopropans) ; Peaks bei 1,60 bis 2,23 ppm (Wasserstoffe 
in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans) ; Peaks bei 3,75 bis 
4,37 ppm (Wasserstof in l'-Stellung der Xthylkette in 3-Stel- 
lung des Cyclopropans); Peak bei 10,96 ppm (Carboxylwasser- 
stoff). 

Stufe B: (lR-^ans) r 2 A 2 z Dime^Yl z 3 z (2» a 2 

Durch Einwirken von Thionylchlorid auf die in der vorstehenden 
Stufe A erhaltene Saure erhSlt man das Chlorid der (lR-trans)- 
2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 • , 2 • -dif luor-1 « , 2 '-dibromathyl )-cyclopropan- 
1-carbonsaure, das als solches in der folgenden Stufe verwen- 
det wird. 

stufe c: ( s 2iiz2^2i£z5iiyizlr'22MlYiz£Y£i2E2DirizSDz5z^lr 

bromathyl2-CYclogrogan = l-carboxvlat 

Durch Veresterung des in der vorstehenden Stufe B erhaltenen 
Saurechlorids mit ( S )-l-Oxo-2-allyl-3-methyl-cyclopent-2-en- 
4-ol in Anwesenheit von Pyridin erhSlt man das (S)-l-0xo-2- 
allyl-3-methyl-cyclopent-2-en-4-yl-( 1R- trans )-2,2-d±methyl- 
3- ( 2 • , 2 ' -dif luor-1 » , 2 ' -dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
als Gemisch der Isomeren (A) und (B). 

NMR-Spektruro 

Peak bei 1,32 ppm (Methylwasserstof fe in 2-Stellung des Cyclo- 
propans); Peaks bei 3,26 bis 1,68 und bei 1,73 bis 2,19 ppm 
(Wasserstoffe in 1-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 1,20 ppm 
(Methylwasserstof fe in 3-Stellung des Allethrolons) ; Peaks bei 
2,93 bis 3,05 ppm (Methylenwasserstoff e in l'-Stellung der \ 
Allylkette); Peaks bei 4,83 bis 5,25 ppm (endstandige Methylen- 
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wasserstoffe der Allylkette); Peaks bei 3,58 bis 4,33 ppra 
(Wasserstoff in l'-Stellung der Xthylkette in 3-Stellung des 
Cyclopropans); Peaks bei 4,83 bis 5,25 ppm (Wasserstoff in 
2«-Stellung der Allylkette); Peak bei 5,83 ppm (Wasserstoffe 
in 4-Stellung des All ethro Ions ) . 

Beispiel 15 

(RS)-tt-Cyano-3-phenoxybenzvl-(lR-cis)-2.2-dimethvl-3-(2' .2 
dlchlor-1 [ , 2 1 -dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

Ml^Yi2z2Y£l2E£2E§2zlz£5£2225siy££ 
Durch Einwirken von Bxom auf die (lR-cis)-2 , 2-dimethyl-3- 
(2 , ,2 , -dichlorvinyl)-cyclopropan-l-carbonsaure erhalt man 
die (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3-(2%2'-dichlor-l« ,2 '-dibromathyl )- 
cyclopropan-1- carbon saure als Gemisch der Isomeren (A) und (B). 

NMR-Spektrum 

Peaks bei 1,26 - 1,30 und bei 1,41 - 1,42 ppm (Methylwasser- 
stoff in 3-Stellung des Cyclopropans); Peaks bei 1,83 - 
2,17 ppm (Wasserstoffe in 1- und 3-Stellung des Cyclopropans); 
Peaks bei 4,83 bis 5,58 ppm (Wasserstoffe in 1»-Steliung der 
Athylgruppe in 3-Stellung des Cyclopropans); Peak bei 8,17 ppm 
( Carboxylwasser stof f ) • 

5£H£SJ?i i25r£i52r2 A 2 z Diroe^yl : 3 = (2^ A 2^ z dichlor^ 

Durch Einwirken von Thionylchlorid auf die in der vorstehenden 
Stufe A erhaltene Saure erhSlt man das SSurechlorid. 

l3S2z5l9Yano-3 z gheno^benzvl z X25^ 

lzl2l A 2^ r dichlor = l^ A 2^ = dibromatovl 

carboxvlat 

Man erhalt (ten Ester durch Verestera des in der vorstehenden 
Stufe B erhaltenen Saurechlorids mit dem (RS )-<x-Cyano-3-phen- 
oxybenzylakohol in Anwesenheit von Pyridin in Form des Gemischs 
der Isomeren (A) und (B). 
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Bei spiel 16 

( RS )-tt-Cv*n 0 -3-pheno*vbenzvl- ( lR-cis )-2 , 2-dimet hvl-3- 
(2«.2'.2» 1 1' -tetrabromathyl )-cvcloprop an-l-carboxylat 

StufeA:_ ( IR-cisKg.^Dime^ 

cycloprogan-l = carbonsaure-chlorid 

in ein Gemisch von 40 cm 3 Petrolather (Kp. 35-70°C) und 
10 cm 3 Thionylchlorid bringt man 8,9 g der ( lR-cis)-2,2-Di- 
methyl-3- ( 2 • , 2 • -2 • -1 • -tetrabromathyl )-cyclopropan-l~carbon- 
saure ein, bringt zum RUckfluB, halt 3 Stunden unter RuckfluB, 
entfernt den Petrolather und uberschussiges Thionylchlorid 
durch Destillieren und erhalt das Chlorid der ( lR-cis)-2, 2- 
Dimethyl-3-(2» ,2» ,2 SI 1 - tetrabromathyl )-cyclopropan-l-car- 
bonsaure in roher Form. 

Stufe B: (RS^a-Cvano^ghenobenz^ 
. (2~~2^2'^l»-tetrabrome^ 

In ein Gemisch von 5 cm 3 Benzol und 10 cm Pyridinbringt man 
• 7 g a-Cyano-3-phenoxybenzylalkohol ein, fiigt bei 0°C wahrend 
etwa 15 Minuten das in der Stufe A erhaltene rohe Saurechlorid 
gelost in 40 cm 3 Benzol, zu,' ruhrt bei 20°C wahrend 16 Stunden 
sauert mit einer wSBrigen verdunnten Chlorwasserstoff saure- 
losung auf den pH-Wert 1 an, extrahiert mit Benzol, wSscht 
die organische Phase mit Wasser, trocknet Uber Magnesiumsulfat 
und konzentriert die benzolische Losung zur Trockne. Man chro- 
ma tographiert den Ruckstand an Siliciumdioxidgel , wobei man 
mit Benzol eluiert, und erhalt 7,33 g (R,S)-a-Cyano-3-phen- 
oxy- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- (2»,2',2',1« -tetrabromathyl )-cy- 
clopropan-l-carboxylat. 

Analvsej. C 22 H l9 0 & N Br 4 (665,05) 

Berechnet: C 39,73 H 2,88 N 2,10 Br 48,06 % 

Gefunden: 39,7 3 2,2 47,4 % 

IR-Soektrum (Chloroform) 

Absorption, bei 1743 cm" 1 , charakterietisch ftlr Carbonylf 
Absorptionen bei 1613, 1588, 1477 cm" 1 , charakteristisCh fUr 
die aromatischen Kernfgg 1 12/1011 



UV-Spektrum (Athanol) 
Infl. bei 230 nm Ej[ 
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194 
36 

Max. bei 278 nm E* » 37 



Infl. bei 270 nm E* 



Infl. bei 285 nm E* 
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NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,23 - 1,5 ppm, charakteristisch fur die geminalen 
Methylwasserstoffej Peaks bei 1,83 - 2,16 ppm, charakteri- 
stisch fur die Cyclopropylwasserstoffe; Peaks bei 4,82 - 
5,5 ppm, charakteristisch fur Wasserstoff in l'-Stellung der 
substituierten Athyl-Seitenkette; Peaks bei 6,37 - 6,42 ppm, 
charakteristisch fUr den Wasserstoff, gebunden an das gleiche 
Kohlenstoffatom wie die Gruppe -C = N; Peaks bei 6,83 - 
7,58 ppm, charakteristisch fur die Wasserstoff e der aromati- 
schen Kerne. 

Die ( IR-cis )-2 , 2-Dimethyl~3-< 2 • , 2 • , 2 • , 1 • -tetrabromathyl )-cy- 
clopropan-l-carbonsaure, die man in der Stufe A verwendet, 
kann wie folgt hergestellt werden: 

In 30 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff bring t man 5 g ( IR-cis )-2 , 2- 

Dimethyl-3-(2» ,2»-dibromvinyl)-cyclopropan-l-carbonsaure ein, 
ftigt wShrend etwa 30 Minuten eine Lbsung von 0,9 cm 3 Brora in 
10 era Tetrachlorkohlenstoff zu, riihrt l 1/2 Stunden, konzen- 
triert unter verringertera Druck zur Trockne und erhSlt 8,9 g 
der rohen (IR-cis )-2,2-Dimethyl-3-< 2 2 », 2 »,l» -tetrabromathyl) 
cyclopropan-l-carbonsaure. 

Bei spiel 17 

3-Phenoxybenzvl- HR-fc rans )-2. 2-dimethvl-3- f p » . 2 ' . 2 ' . 1 '-tetra- 
bromSthyl )-cvclopr OP an-l-carboxvlat ~°™*"™* 

In 20 cm 3 Benzol lost man 5 g des Chlorids der (lR-trans)-2,2- 
Diraethyl-3-C 2 » , 2 • , 2 • , 1 '-tetrabromathyl >-cyclopropan-l-carbon- 
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saure, 2,4 g 3=-Phenpxybenzylalkohol, kiihlt. auf 0°C ab, bringt 
allmahlich .4 ctar Pyridin ein, riihrt 48 Stunden bei 20°C, gieflt 
die Reaktipnsmischung in eine wafirige Chlorwasserstof f saurelo- 
sung, extrahiert mit Benzol, wascht mit Natriumbicarbonat und 
Wasser, trpcknet iiber Natriumsulf at und konzentriert durch De- 
stination unter verringertem Druck zur Trockne. Man erhalt 
6,2 g RUckstand, den man an Siliciumdioxidgel chromatographies , 
wpbei roan mit einem Gemisch von Petrolather (Kp. 35-75°C) und 
Xthyiather (?/l) eluiert, und erhailt 3,68 g 3-Phenoxybenzyl- 
( IRrtrans )=r2 , 2=dimethyl-3- ( 2 • , 2 • , 2 • , 1 • -tetrabromathyl )-cyclo- 
prppan=-l=-ea|rbpxyiat als Gemisch der Isomer en (A) und (B). 

Ajn^ivsei. G g ^H ?p Br 4 p3 (640,03) 

Berechnetf Q 39,41 H 3,15 Br 49,94 % 
Gefynden? 39,9 3,2 50,2 % 

IR^Spektrum (^loroform) 

A^sprptien fe§i m*** charakteristisch fttr Carbonyl , 

A£§§Fptipnen pgi 1615 «r 1590 - 1490 cm" 1 , charakteristisch 
fQr die gr§ing<:i§§h§n Kerne. 

^MRgSpektrum f pgutejfgehlorof orm) 

Pegks bei 1,26 * 1|29 =■ 1» 35 PP m » charakteristisch fur die ge- 
l«in&i§n Me%hyiw3§§§F§tpffe; Peaks bei 2,00 - 2,33 ppm, charak- 
%gri§fei§§fc fti? Wg§§§f§toff in 1-Stellung des Cyclopropans j 
Pegks fe§i 1»W> » t^ff pP m * charakteristisch fQr Wasserstoff 
ip 3=gfeg|lUB§ S#§ gyelopropansj Peaks bei 4,31 - 4,48 - 4,50 - 
4i§7 PPBIt §h§*3Kteriptisch fiir Wasserstoff in l'-Stellung der 
§ubsfci%yief|gn &fehyl=Seitenkette} Peaks bei 5,17 - 5,20 ppm, 
eh§rakfee?i§ti§§h. £Uf die Methyl enwasserstoffe des Benzylrests; 
Peaks bei § f f2 » 7 9 §@ ppm, charakteristisch fiir die Wasserstof- 
fe der ar§fflg%i§§H§H Kgrne. 

Pag ehlgfid der (!R«fcrans)-2,2-Dimethyl-3-(2' ,2» ,2' ,l«-tetra- 
fer^mg^yl)«§y§l§pr©ggn»l-carbonsaure, das als Ausgangsraaterial 
fdr 6§g vgritehend l§i§piel verwendet wurde, kann auf folgende 1 
Weigg grhalfcen wejrdgni 
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Stufe_A: (15zi£5Sf2z2 a 2 z DiraethYl = 3 = ^ 

Man ISOt Brom auf ( 1R- trans )-2, 2-Diraethyl-3-(2 • ,2 •-dibromvinyl )- 
cyclopropan-l-carbonsSure in analoger Weise wie in Beispiel 16 
einwirken und erhalt die (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2 • ,2 f ,2 f ,l«- 
tetrabromSthyD-cyclopropan-l-carbonsSure als Geraisch der Iso- 
meren (A) und (B). 

NMR-Spektrum (Deuterochlorof ortn) 

Peaks bei 1,30 bis 1,40 ppm (Methylwasserstoff e in 2-Stellung 
des Cyclopropylrests); Peaks bei 1,65 - 1,74 und 1,97 - 2,37 ppm 
(Wasserstoffe in 1- und 3-Stellung des Cyclopropylrests); Peaks 
bei 4,30 r 4,47 und bei 4,47 - 4,65 ppm (Wasserstoff in l'-Stel-r 
lung der Xthylgruppe ) ; Peak bei 9,63 ppm (Carboxylwasserstof f )• 

Stufe_B£ ^lorid_der_UR-trw^ 

Durch Einwirkung von Thionylchlorid auf die in Stufe A erhal- 
tene Saure in analoger Weise wie in Beispiel 16 beschrieben * 
erhSlt man das Chlorid der (1R- trans )-2,2-Dimethyl-3- 
(2 1 ,2» % 2 % ,l f -tetrabromMthyl)-cyclopropan-l-carbonsaure* 

Beispiel 18 

3-Phenoxybenzyl- ( lR-ci s )-2 « 2-dimethyl-3- ( 2 \ « 2 ' « 2 ' . 1 '-tetra- 
ch lora thy 1 ) - eye lopr opan- 1-carboxylat 

i2?r£is2 z 2 A 2 = Dimett^ 
£X£i2EE2E5Dzlz£5£52D5MH£S 

3 

In 30 cm Tetrachlorkohlenstof f blast man Chlor bis zur SStti- 
gung ein (man lost 11,8 g Chlor), bringt wShrend etwa 30 Minu- 
ten eine Losung von 16,7 g ( lR-ci s )- 2 , 2-Dirnethyl-3- ( 2 1 , 2 • - di- 
tto lor vinyl) -eye lopropan-l-carbonsSu^ in 40 cm 3 Methylenchlorid 
bei einer Temperatur unter 0°C ein, riihrt 24 Stunden bei 0°C, 
bringt die Temperatur des Reaktionsgeraisch s auf +25°C, riihrt 
3 Stunden. bei dieser Temperatur, entfernt das tiberschttssigfe 
Chlor durch Einblasen von Stickstoff , konzentriert durch Destil- 
lation unter verringertem Druck zur Trockne, reinigt den Rtick- 
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stand durch Chromatographic an Siliciumdioxidgel , wobei man 
mit einem Gemisch von Cyclohexan und Athylacetat (8/2) eluiert, 
kristallisiert aus Petrolather (Kp. 35-75°C) und erhalt 3,14 g 
der (iR-cis)-2,2-Dimethyl-3-<2' ,2 • ,2 « ,l'-tetrachlorathyl)-cyclo- 
propan-l-carponsaure vom F = 144 C. 

Analyse: CgH^Cl^ (279,98) 

Berechnet: C 34,3 H 3,6 CI 50,6 % 
Gefunden: 34,4 3,7 50,3 % 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,26 - 1,42 ppm und 1,30 - 1,42 ppra, charakteristisch 
fur die geminalen Methylwasserstoff e j Peaks bei 4,67 - 5,17 ppm 
und bei 5,08 bis 5,43 pfcm, charakteristisch fUr den Wasserstoff 
in l'-Stellung der substituierten Xthyl-Seitenkette; Peaks bei 
1,67 - 2,0 ppm, charakteristisch fUr die Cyclopropylwasser- 
• stoffe; Peak bei 10,2 ppm, charakteristisch fiir den Carboxyl- 
wasserstoff. 

Stufe_B: Chlorid_der_(lR-cis)-2 A 2 z Dimet^ 

tetrachlbrath^lj z cYclo2ro2an-l z carbonsaure 

in ein Gemisch von 60 cm 3 Petrolather (Kp. 35-70°C) und 8,7 cm 
Thionylchlorid bringt man 6,57 g (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3- 
(2 • ,2 • ,2 • , 1 '-tetrachlorathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure ein, 
bringt das Reaktionsgemisch zum RUckfluB, halt es 4 l/2 Stun- 
den dabei, konzentriert durch Destination unter verringertem 
Druck zur Trockne, fugt Benzol zu, konzentriert zur Trockne 
und erhalt das (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3-(2« ,2 • ,2« ,l'-tetrachlor- 
athyl)-cyclopropan-l-carbonsaure-chlorid in roher Form, das 
als solches in der folgenden Stufe verwendet wird. 

Stufe^C: 3 z Pheno^benzYl = (lR = cis) = 2 4 2 = di 

Man 16st das rohe Saurechlorid in 60 cm Benzol, bringt bei 
75°C 5,2 g 3-Phenoxybenzylalkohol, gelSst in 50 cm Benzol, 
und anschHefiend 2,6 cm 3 Pyridin ein, riihrt 16 Stunden bei 20°C 
gieflt das Reaktionsgemisch in ein Gemisch von Wasser und Chlor- 

80981 2/1018 



Si 

-*r- . 27425A6 



wasserstoff sSure, extrahiert mit Athy lather und erhalt nach 
dera Konzen trier en der Stherischen Losung zur ' Trockne 11 g 
Riickstand, den roan an Siliciumdioxidgel chroma tographiert , 
wobei man mit einem Geroisch von Benzol und Cyclohexan (l/l) 
eluiert, kristallisiert aus Xther und erhSlt eine erste Frak- 
tion von 4,6 g 3-Phenoxybenzyl-(lR-cis)-2,2-dimethyl-3- 
^•^•^•jl' -tetrachlorSthyl )-cyclopropan-l-carboxylat vom 
P » 86°C. [a]£° - -86,5° (c - 0,5 %, Benzol). 

Analyse; C 21 H 20 C1 4 0 3 (462,20) 

Berechnet: C 54,56 H 4,36 CI 30,68 % 
Gefunden: 54,9 4,5 30,3 % 

UV-Spektrum (Athanol) 
Infl. bei 226 nm E? = 228 



Infl. bei 266 nm eJ « 36 



Max, bei 271 nm e} » 41 



Max. bei 277 nm e] » 40 



'1 

.1 
'1 

.1 
'1 

.1 
'1 



NMR-Spektruro (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,27 - 1,4 ppm, charakteristisch fur die geminalen 
Methylwasserstoffe des Isomeren (A); Peak bei 5,13 ppm, cha- 
rakteristisch fur die Wasserstof fe der Gruppe -C-OCHg- des 
Isomeren (A); 0 
Peaks bei 5,27 - 5,43 ppm, charakteristisch fUr den Wasser- 
stoff in l'-Stellung der Xthyl-Seitenkette des Isomeren (A); 
Peaks bei 1,23 - 1,40 ppm, charakteristisch fur die geminalen 
Methylwasserstoffe des Isomeren (B); Peak bei 5,18 ppm, cha- 
rakteristisch ftir die Wasserstoffe der Gruppe -C-0CH 2 des 
Isomeren (B); O 
Peaks bei 4,83 - 5,17 ppm, charakteristisch fiir den Wasser- 
stof f in l'-Stellung der Athyl-Seitenkette des Isomeren (B); 
Peaks bei 1,61 - 2,03 ppm, charakteristisch fiir die Cyclopro- 
pylwasserstoffe; Peaks bei 6,92 - 7,58 ppm, charakteristisch 
fiir die Wasserstoffe der aromatischen Kerne. 
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Das NMR-Spektrum zeigt, daft die Verbindung etwa 9/lO des 
Isomeren (A) und etwa l/lO des Isomeren (B) enthalt. 

Bei Wei terfub rung der Chromatographic erhalt man nach Kri- 
stallisation aus Ather eine zweite Fraktion von 3,3 g 3-Phen- 
oxybenzyl-(lR-cis>-2,2-dimethyl-3-(2' ,2' ,2 Sl'-tetrachlor- 
SthyD-cyclopropan-l-carboxylat vom P - 62 C, [o] D » -9 
(c « 1 %, Benzol). 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1725 cm"" 1 , charakteristisch fUr Carbonyl, 
Absorptionen bei 1615 - 1590 - 1490 cm" 1 , charakteristisch 
fiir die aromatischen Kerne. , 

MMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,23 - 1,41 ppm, charakteristisch fUr die geminalen 
Methylwasserstoffe des Isomeren (B); Peaks bei 4,83 - 5,17 ppm, 
charakteristisch fiir den Wasserstoff in 1«-Stellung der Xthyl- 
Seitenkette des Isomeren (B); Peak bei 5,2 ppm, charakteri- m 
stisch fUr die Wasserstoffe der Gruppe -C-0-CH 2 - des Isome- 
ren (B); 0 

Peaks bei 1,28 - 1,4 ppm, charakteristisch fttr die geminalen 
Methylwasserstoffe des Isomeren (A); Peaks bei 5,27 - 5,43 ppm, 
charakteristisch fur den Wasserstoff in l'-Stellung der Xthyl- 
Seitenkette des Isomeren (A); Peak bei 5,13 ppm, charakteri- 
stisch fiir die Wasserstoffe der Gruppe -C-0-CH 2 des Isome- 
ren (A); 0 

Peaks bei 1,58 - 2,08 ppm, charakteristisch fiir die Cyclopro- 
pylwasserstoffe; Peaks bei 6,9 - 7,16 ppm, charakteristisch 
fiir die Wasserstoffe der aromatischen Kerne. 

Dieses NMR-Spektrum zeigt, daft die Verbindung etwa 3/5 des 
Isomeren (B) und 2/5 des Isomeren (A) enthSlt. 
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Bei spiel 19 

( R . S )~a-CYano -3-Dhenoxybenzvl- ( lR-ci s )-2 . 2-dimeth yl-3- 
(2',2 , t 2 , .l' -t etrachlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

Chlori d_der_ ( lR-ci s K^g-Dime th • x 2 •_.2'_ 1 1'-. 

chlorath^l2-c^cloprogan-l- carbon saure 

Man verwendet 5,4 g der entsprechenden (lR-cis)-Saure und 
arbeitet in analoger Weise wie in Stufe B des Beispiels 18. 

iBjS2zSfz9Y5G2z3-ghenoxYbenz^l-(iR-c^ 

--^-Jt^^lJ-tetrachlorat^^ 

oxylat 

Man lost das in der vorstehenden Stufe A erhaltene Saurechlorid 
in 50 cm Benzol, bring t bei +5°C eine L5sung von 4,6 g (R,S)- 
a-Cyano-3-phenoxybenzylalkohol in 30 cm 3 Benzol und anschlie- 
Bend 2,2 cm Pyridin ein, rUhrt 48 Stunden bei Raumtemperatur , 
gieBt das Reaktionsgemisch in ein Gemisch von Wasser und 
Chlorwasserstoffsaure, extrahiert mit Ather, konzentriert 
die atherische Losung zur Trockne, chromatographiert den RUclc- 
stand an Siliciumdioxidgel, .wobei man mit einem Gemisch von 
Benzol und Cyclohexan (l/2) eluiert, und erhalt 4,7 g (R,S)- 
o-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- (2»,2',2»,1»- 
tetrachlorathyD-cyclopropan-l-carboxylat, [a] 2 , 0 » -56,5° 
(c = o,4 %, Benzol). 

Aiialvsej. C 22 H 19 C1 4 N 0 3 (487,22) 

Berechnet: C 54,23 H 3,93 CI 29,11 N 2,87 % 
Gefunden: 54,3 3,8 29,0 2,8 % 

UV-Spektrum (Athanol) 

Infl. bei 227 nm E* » 225 

Infl. bei 268 nm E* = 35 

Infl. bei 272 nm E* « 38 

Max. bei 278 nm E* » 43 

Infl. bei 284 nm eJ «. 33 
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NHR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,22 - 1,43 ppm, charakteristisch fur die geminalen 
Methylwasserstoffe; Peaks bei 1,67 - 2,08 ppm, charakteristisch 
fiir die Cyclopropylwasserstoffe; Peaks bei 4,83 - 6,47 ppm, 
charakteristisch fUr den Wasserstoff in 1 '-Stellung der sub- 
stituierten Athyl-Seitenkette; Peaks bei 6,38 - 6,46 ppm, 
charakteristisch fur den Wasserstoff am gleichen Kohlenstoff- 
atom wie die Gruppe CN; Peaks bei 6,92 - 7,58 ppm, charakteri- 
stisch fur die Wasserstoffe der aromatischen Kerne. 

Bei spiel 20 

( RS )^Allethrolon- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl- 3- ( 2 ' . 2 ' , 2 ' , 1 ' - tetra- 
chlorathvDr-cyclopropan- l-carboxvlat 

Stufe At Chlorid_dGr_UR-cis2 = 2 J 2-pimethy 

Es wird y/le in der Stufe B des Bei spiels 18, ausgehend von 7 g 
der entsprechenden ( lR-cis)-Saure, hergestellt . 

StufeB? ^RSj^Allethrolon = (lR = cis2 = 2 A 

tetrachlorathyU-CY^logropan- 

sstt stt^?** — "™" ^ m — ~ — 

Han lost das in der vorstehenden Stufe A erhaltene Saurechlorid 
in 20 cm ? Benzol, bring t bei +5°C eine Losung von 4 g Allethro- 
Ion in 15 em- Benzol und anschlieBend 2,55 cm Pyridin ein, 
ryhrt 18 Stynden bei 20°C, gient in ein Gemisch von Wasser 
«nd ehlprwapeerstof f saure, extrahiert mit Ather, konzentriert 
die gtherische Jxjsung zur Trockne, chroma tographiert den 
RiicKptand an Siliciumdioxidgel , wobei man mit einem Gemisch 
VOn Hexan ynd Athylacetat (9/l) eluiert, und erhalt 8 g 
( R§ )=A1 le thro lop- ( IR-cis ) -2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 • , 2 ' , 1 ' - tetra- 
e.hi9??gthyl )=eye!pprppan-l-carboxylat [a]^ 0 B -54,7° (c = 
0,5 % t Chloroform), 



ArjglvsejL e i7 H ?p ei 4 0 3 (414,15) 

iereehnetl 6 4?, 30 H 4,87 CI 34,24 % 
Gefundenj 49,5 4,9 34,1 % 
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UV-Spektrum (Xthanol) 

Max bei 227 nm E 1 » 334 

1 

NMR -Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,31 - 1,42 ppm, charakteristisch fur die gemina- 
len Methylwasserstoffe; Peaks bei 1,67 - 2,17 ppm, charakteri- 
stisch fur die Cyclopropylwasserstof f e ; Peaks bei 4,83 - 
6,17 ppm, charakteristisch fUr den Wasserstoff in l'-Stellung 
der substituierten Athyl-Seitenkette. 

Bei spiel 21 

(RS )-a-Cvano- 3-phenoxvbenzvl- ( 1R , trans )-2 . 2-dimethvl-3- 
(2' ,2' ,2' .l'-tetrachlorathylj-cyclopropan-l-carboxylat 

MS2^i2l£Y£i2B£2P§Dr5z£S£^2Dsaure 

In 30 ccm Tetrachlorkohlenstof f lost man bei -10°C 13,25 g 
Chlor, fiigt wahrend etwa 15 Minuten 18,8 g ( 1R- trans )-2,2-Di- 
methyl-3-(2 • ,2 •-dichlorviny.l )-cyclopropan-l-carbonsSure, ge- 
16st in 30 cm 3 Methylenchlqrid, zu, wobei das ReaktionsgefaO 
einen auf steigenden KUhler aufweist, in dem eine PlUssigkeit 
von -60°C zirkuliert, urn das Chlor zii kondensieren, das nicht 
reagiert hat, ruhrt 1 l/2 Stunden bei -10°C und anschlieflend 
1 l/2 Stunden bei 0°C, entfernt UberschUssiges Chlor bei 20°C 
durch Einblasen von Stickstoff , konzentriert unter verringer- 
tem Druck zur Trockne, reinigt den RUckstand durch Chromato- 
graphic an Siliciumdioxidgel, wobei man mit einem Gemisch von 
Cyclohexan und Athylacetat (7/3) eluiert, und erhalt 23 g der 
( lR-trans )-2 , 2-Dimethyl-3- (2 • , 2 • , 2 • , l'-tetrachlorathyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsaure, die als solche in der folgenden Stufe 
eingesetzt wird. 

5iHf2_§i 9}i2£id_der_ ( IRztrans^^^Dimethyl-S- (2 ' a 2 ' a 2 » a l • - 

iSi£5£lli2£M^Xi2r £Y£i2B£2B22z2zS5£^2D5 aur e 
In ein Gemisch von 30 cm 3 PetrolSther (Kp. 35-75°C) und 16 cn»3 
Thionylchlorid bringt man 12,276 g der in Stufe A erhaltenen 
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Saure ein und bringt zum RUckflufl, behalt den RiickfluB 
4 l/2 Stunden bei, konzentriert durch Destination unter 
veriringertem Druck zur Trockne, fUgt Benzol zu, konzentriert 
erneut zur Trockne und erhalt das Chlorid der ( 1R- trans) -2,2- 
Dimethyl-3-(2« ,2' ,2» ,l«-tetrachlorathyl)-cyclopropan-l-carbon- 

saure, das als solches in der folgenden Stufe eingesetzt wird. 

Stufe C: (RS)-a-CYano-3 I 2heno^benzYl-(lR I trans232^ 
3_(2« i 2 'j.2 ' a 1 ' -te^rachlorath^iU-c^ 
ox^lat 

Man fUgt zu dem in der Stufe B vorstehend erhaltenen Saure- 
chlorid 25 cm 3 Benzol zu, fugt bei +5°C rasch eine Losung von 
10,5 g (RS)-a-Cyano-3-phenoxybenzylalkohol in 20 cm Benzol 
zu, bringt rasch 4,5 an 3 Pyridin ein, ruhrt 16 Stunden bei 
20°C, gieBt das Reaktionsgemisch in ein Gemisch von Wasser, 
Eis und Chlorwasserstoff saure, extrahiert mit Xthylather, 
wascht die atherischen Phasen mit Wasser, trocknet sie, kon- 
zentriert sie durch Destination unter verringertem Druck zur 
Trockne, chromatographiert den RUck stand an Siliciumdioxidgel, 
wobei man mit einem Gemisch von Cyclohexan und Xthylacetat 
(90/10) eluiert, und erhalt 14,18 g (RS)-a-Cyano-3-phenoxy- 
benzyl-(lR-trans)-2,2-dimethyl-3-<2' ,2« ,2« , 1 « -tetrachlor- 
athyl)-cyclopropan-l-carboxylat, [<x]p° » -2.2,5° (c = 0,5 *, 

Benzol ). 

Analyse; C 22 H 19 C1 4 N O3 (487,21) 

Berechnet C 54,2 H 3,9 N 2,9 CI 29,1 * 
Gefunden: 54,0 4,0 2,7 29,0% 

IR-Spektrum (Qiloroform) 

Absorption bei 1742 cm" 1 , charakteristisch fiir Carbonyl; 
Absorptionen bei '1610, 1584, 1484 cm" 1 , charakteristisch fUr 
die aromatischen Kerne. 
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UV-Spektrum (Athanol) 
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NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,22 - 1,42 ppm, charakteristisch fur die Wasser- 
stoffe der Methylgruppe j Peaks bei 1,50 bis 2,50 ppm, charafc- 
teristisch fur die Cyclopropylwasserstof fe; Peaks bei 3,66 bis 
4,41 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstoff in I'-Stellung 
der Seitenkette; Peak bei 6,5 ppm, charakteristisch fiir den 
Wasserstoff am Kohlenstoff in o-Stellung zu -CsN; Peaks bei 
7,00 bis 7,66 ppm, charakteristisch fiir die Wasserstoffe der 
aromatischen Kerne. 

» 

Bei spiel 22 

3-Phenoxybenzvl- ( 1R- trans )-2 . 2-dimeth vl-3- ( 2 1 . 2 ' . 2 » . 1 1 -tetra- 
chlorMthYl)-cvclopropan-l-carboxvlat 

£tufe_£i ?^2:2£i^_^H_l25z^£2Df2z2 a 2-piniethYl-3- ( 2J^2 » A 2 • A 1 • - 

£®£ £2£22l2£M£!}Xi2z£ v £i2E££E2 n ~ 1-carbon saur e 
Man stellt es wie in Bei spiel 21 her, ausgehend von 10,4 g 
SSure, lost das erhaltene Saurechlorid in 30 cm 3 Benzol und 
erhait 37,2 cm einer benzolischen Losung des SSurechlorids. 

££y£2_§i 3;Phenoxybenzvl-UR-trans • A 2 • a l • 

5fi£52lll2£Mii}Yi2z£y£i2E£2B22z2z£S£^22S3fi at 
In 18,6 cm der vorstehend erhaltenen SSurechloridlosung bring t 
man bei 0°C 4 g 3-Phenoxybenzylalkohol, gelost in 15 cm 3 Benzol 
ein, fttgt 2 cm 3 Pyridin zu, riihrt wahrend 18 Stunden bei 20°C, 
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gieBt das Reaktionsgemisch in ein Gemisch von Wasser, Eis und 
Chlorwasserstoffsaure, extrahiert mit Xthylather, wascht die 
organische Phase mit Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat, 
filtriert und konzentriert durch Destination unter verringer- 
tem Druck zur Trockne. Der RUck stand von 8,6 g wird durch 
Chroma tographie an Siliqiumdioxidgel gereinigt, wobei man mit 
einem Gemisch von Cyclohexan und Xthylacetat (95/5) und an- 
schlieflend von Cyclohexan und Benzol (5/5) eluiert. 

Analyse: C 21 H 2() C1 4 0 3 (462,20) 

Berechnet: C 54,6 H 4,4 CI 30,7 % 
Gefunden: 55,2 4,5 29,4 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1728 cm"" 1 , charakteristisch fur C=0, Absorptio- 
nen bei 1615 - 1587 cm" 1 , charakteristisch fur die aromati- 
schen Kerne. 



UV-Spektru 


m (Xthanol ) 






Infl. bei 


227 nm , 


A- 
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«i- 
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NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,19 - 1,33 ppm, charakteristisch fUr die geminalen 
Methylwasserstoffe; Peaks bei 1,66 - 2,25 ppm, charakteristisch 
fiir die Cyclopropylwasserstoffe j Peaks bei 4,0 - 4,41 ppm, cha- 
rakteristisch fQr den Wasser stoff in 1»-Stellung der substitu- 
ierten Xthyl-Seitenkette; Peak bei 5,18 ppm, charakteristisch 
far das Methylen des Benzylrests; Peaks bei 6,83 - 7,67 ppm, 
charakteristisch fiir die Wasser stoff e der aroma tischen Kerne. 
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Bei spiel 23 

( S )-Allethrolon- ( 1R- trans )-2 , 2 -dimethyl- 3- ( 2 ; « 2 ' , 2 ' , 1 '-tetra- 
chlo'rathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

Stufe_A: £hlorid_der_(lR-^^ 

Man stellt es her wie in Stufe B des Bei spiels 21, ausgehend 
von 10,4 g der entsprechenden (1R- trans )- Satire. 

i£2-Allettrolon z U^ 

3 

Man lost das in der Stufe A erhaltene Saurechlorid in 30 cm 

3 

Benzol und erhSlt daraus 37,2 cm einer Losung von Saure- 
chlorid (Losung A). 

In I8 f 6 cm 3 der Losung A, gekuhlt auf +5°C, bring t man 3,2 g 

3 

(S)-Allethrolon, geldst in 15 cm Benzol, ein, ruhrt, fUgt 
2 cm 3 Pyridin zu, riihrt 16 Stunden bei 20°C, gieBt das Re- 
aktionsgemlsch in eine Mischung von Wasser, Eis und Chlor- 
wasserstof f saure, extrahiert mit Ather, konzentriert durch 
Destination unter verringertem Druck zur Trockne, reinigt 
den RUckstand durch Chromatographic an Siliciumdioxidgel, wo- 
bei man mit einem Gemisch von Cyclohexan und Xthylacetat 
(80/I0) eluiert, und erhalt 4,56 g ( S)-Allethro Ion- (1R- trans )- 
2,2-dimethyl-3-(2 • ,2 • ,2 1 ,l , -tetrachlorSthyl )-cyclopropan-l- 
carboxylat vom P » 85°C. 

Analyse: C 17 H 20 C1 4 0 3 (414,16) 

Berechnet: C 49,3 H 4,8 CI 34,2 % 
Gefunden: 49,0 4,8 35,5 % 



IR-Spektrum (Chloroform) 

■ - # 

Absorptionen bei 1710 cm" 

fUr CoO; Absorptionen bei 1655 und 1538 cm"* 1 , charakteristisch 
fOr C 
-C-CH, 



Absorptionen bei 1710 cm"" 1 und 1730 an" 1 , charakteristisch 

538 

fUr C=C; Absorptionen bei 918, 992 cm" 1 , charakteristisch fur 



. 2 . 
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UV-Snektrum (Athanol) 

Max. bei 227-228 nm = 357 

Max. bei 278 nm E_ a = 8 

NMR-Snektrum ( Deuterochlorof orm ) 

Peaks bei 1,32 - 1,37 ppm, charakteristisch fiir die geminalen 
Methylwasserstoffe; Peak bei 2,08 ppm, charakteristisch fiir 
die Methylwasserstoffe in 2-Stellung des Allethrolons ; Peaks 
bei 2,98 - 3,08 ppm, charakteristisch fur die Methylenwasser- 
stoffe der Allyl-Kette des Allethrolons, angrenzend an den 
Cyclus; Peaks bei 4,12 - 4,23 und 4,28 - 4,39 ppm, charakteri- 
stisch fiir den Wasserstoff in l'-Stellung der substituierten 
Athyl-Seitenkette; Peaks bei 4,83 - 5,25 ppm, charakteri- 
stisch fur endstandiges Methylen der Allylkette des Allethro- 
lons; Peaks bei 5,5 bis 6,17 ppm, charakteristisch fur den 
Wasserstoff, gebunden an den Kohlenstoff in 1 ( -Stellung des 
Allethrolons, und den Wasserstoff des Kohlenstoff s in fl-Stel- 
lung zur Allylkette des Allethrolons. 

Bei spiel 24 

3-Phenoxvbenz yl- ( lR-ci s ) - 2 . 2-diroe th vl -3- ( 1 ' . 2 » -dibrom-2 » . 2 ' - 
dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

In eine Losung von 4,65 g des Chlorids der (lR-cis)-2,2-Dime- 
thyl-3- ( 1 • , 2 • -dibrom-2 • , 2 ' -dichlorathyl )-cyclopropan-l-carbon- 
saure und 2,40 g 3-Phenoxybenzylalkohol in 20 cm Benzol 



bringt man bei 0 C nach und nach 4 cm Pyridin ein, riihrt 
17 Stunden, gieflt das Reaktionsgeroisch in eine wSflrige Lo- 
sung von Chlorwasserstoff saure, extrahiert mit Benzol, wascht 
die organische Phase mit einer gesattigten Natriumbicarbonat- 
losung und mit Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat und kon- 
zentriert durch Destination unter verringertem Druck zur 
Trockne. Man chroma tographiert den RUckstand an Siliciumdi- 
oxidgel, wobei man mit einem Gemisch von Petrol&ther (Kp. 35 
bis 75°C) und Athylather (9/l) eluiert, und erhalt 2,37 g 
. 3-Phenoxybenzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 1 • , 2 « -dibrom-2 ' , 2 
dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat als Gemisch der Iso- 
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meren (A) und (B) vom F ■ 75°C. 

Analyse: C 2 1 H 20 Br 2 Cl 2 0 3 (551,11) 

Berechnet: C 45,76 H 3,65 Br 29,0 CI 12,86 % 
Gefunden: 45,8 3,6 28,5 12,9 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1725 cm" 1 , charakteristisch fur Carbonyl ; Ab- 
sorptionen bei 1615 - 1590 - 1492 cm" 1 , charakteristisch fiir 
die aromatischen Kerne. 

NMR-Spektrum (Deu terochloroform ) 

Peaks bei 1,25 - 1,37 und 1,22 - 1,39 ppm, charakteristisch 
fiir die geminalen Methylwasserstof f e; Peaks bei 1,75 - 
2,17 ppm, charakteristisch fiir die Cyclopropylwasserstof f e ; 
Peaks bei 5,1 - 5,16 ppm, charakteristisch fiir die Wasserstof- 
fe des Methylens vom Benzylrest; Peaks bei 5,0 - 5,42 und 
5,35 - 5,53 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstoff in 
l^Stellung der substituierten Athyl-Seitenkette ; Peaks bei 
6,83 - 7,59 ppm, charakteristisch fiir die Wasserstoff e der 
aromatischen Kerne. 

Das NMR-Spektrum zeigt, daB die Verbindung aus 2/3 des Iso- 
meren (A) und l/3 des Isomeren (B) besteht. 

Das Chlorid der (lR-cis)-2 ,2-Dimethyl-3-( 1 » , 2 '-dibrom-2 • ,2 
dichlorathyl)-cyclopropan-l-carbonsaure, das dariiber hinaus 
in Bei spiel 15 beschrieben wurde, kann in der in Bei spiel 16 
beschriebenen Weise hergestellt werden, ausgehend von (lR-cis) 
2 , 2-Dimethyl-3- (2 • 1 2 '-dich lor vinyl )-cyclopropan-l-carbonsaure. 

Bei spiel 25 

( S ) -All e thro Ion- ( lR-cis )-2 . 2-dl methyl -3- ( 1 » . 2 ' -dibrom-2 ' . 2 ' - 
dichlorathyp-cyclopropan-l-carboxvlat 

StHfe_A: Chlorid_der_(lR-cis)-2 a 2 = Diro^ 

51a2^ z dichlorathyl)-c^cloproean z l^ 

Man stellt es in analoger Weise wie in Beispiel 24 her, aus- 
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gehend von 3,6 g ( lR-cis)-2 , 2-Dimethyl-3-( 1 » , 2 ' -dibrom-2 ' , 2 •- 
dichlorathyl)-cyclopropan-l-carbonsaure, und erhalt 4 g des 
Siiurechlorids. 

Stufe (S2 = Allethrolon-UR = cis2-2 1 2-dim 
brom-2 • a 2 • -dichlora thvlj-cyclog^^ 

In 40 cm 3 Benzol lost man 4 g des in Stufe A erhaltenen Saure- 
chlorids und 1,75 g ( S)-Allethrolon, bringt bei 0°C ein Ge- 
misch von 2 cm 3 Pyridin und 2 cm 3 Benzol ein, ruhrt 24 Stun- 
den bei 20°C, gieBt das Reaktionsgemisch in eine Mischung von 
Wasser, Eis und Chlorwasserstof f saure, extrahiert mit Benzol, 
wascht die organische Phase mit einer waBrigen gesa.ttigten 
Natriumbicarbonatlosung und mit Wasser, trocknet iiber Natrium- 
sulfat und konzentriert durch Destination unter verringertem 
Druck zur Trockne. Der Ruckstand von 5,1 g wird durch Chroma- 
tographie an Siliciumdioxidgel und Eluieren mit einem Gemisch 
von Benzol und Athylacetat (97/3) gereinigt, wobei man 4,25 g 
(S)-Allethrolon-(lR-cis)-2,2-dimethyl-3-(l' ,2 «-dibrom-2' ,2'- 
dichlorathyl)-cyclopropan-l-carboxylat erhalt. 

Analyse: C l7 H 2() Br 2 Cl 2 0 3 (503,07) 

Berechnet: C 40,58 H 4,0 Br 31,76 CI 14,09 % 
Gefunden: 41,3 4,1 31,0 14,2 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1718 cm" 1 , charakteristisch fvir C=0; Absorpti- 
onen bei 1655, 1638 cm" 1 , charakteristisch fiir C=C; Absorpti- 
onen bei 918 - 997 cm" 1 , charakteristisch fiir -CH=CH 2 

WMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,25 - 1,28 ppm und 1,39 - 1,42 ppm, charakteristisch 
fiir die geminalen Methylwasserstof fe; Peaks bei 1,95 - 2,07 ppm 
charakteristisch fiir die Wasser stoffe des Methylens in 3'-Stel- 
lung des Allethrolons ; Peaks bei 4,83 - 6,17 ppm, charakteri- 
stisch fiir die endstMndigen Methylenwasserstof f e der Allyl- 
Seltenkette des Allethrolons; Peaks bei 4,83 - 6,17 ppm, cha- 
rakteristisch fUr den Wasserstoff in l'-Stellung der substitu- 
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ierten Athyl-Seitenkette; Peak bei 5,75 ppm, charakteristisch 
fur den Wasserstoff in 4«-stellung des Allethrolons. 

Bei spiel 26 

5-Benzvl-3-f urvl methvl- ( lR-cis )-2 . 2-dimethyl-3- ( 2 * . 2 '-dichlor- 
1 ; « 2 1 -dibroma thyl )-cvclopronan-»l-carboxylat 

Chlorid_der_(lR-cis2 z 2 a 2 z Dimeth 
-la^iz^i^£2!D^i!}2fi2r£Y£i2B£2E§Q: 1 ~ carbonsa ure 

Man stellt es in analoger Weise wie in Bei spiel 24 her, ausge- 
hend von 10 g der (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3-(2» , 2'-dichlor-l» ,2»- 
dibroma thyl )-cyclopropan- 1-carbonsaur e . 

££Hf£_§i 5rBenzYl-3-furvlmethyl 

5?i££*2£::lIi2^-dibroma^h^^ 

Man lost das in der vorstehenden Stufe A erhaltene Saurechlo- 
rid in Benzol und erhalt 27 cm 3 der Losung des Saurechlorids 
(Losung A). 

m 

In eine Losung von 2,9 g 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol in 
15 cm Benzol bring t man 12' cm 3 der Losung A des Saurechlorids, 
gekuhlt auf 0°C, ein, bringt 3 cm 3 Pyridin ein, ruhrt 48 Stun- 
den bei 20 C, gieflt auf ein Gemisch von Wasser, Eis und Chlor- 
wasserstoffsaure, extrahiert mit Benzol und konzentriert an- 
schlieBend an die Ublichen Behandlungen durch Destination 
zur Trockne. Der Ruckstand wird durch Chroma tographie an Si- 
liciumdioxidgel gereinigt, wobei man einem Gemisch von Petrol- 
Sther (Kp. 35-75°C) und Ather (95/5) und anschlieBend von 
Petrolather (Kp. 35-75°C) und Xther (9/l) eluiert, und erhalt 
2,2 g 5-Benzyl-3-furylmethyl-(lR-cis)-2,2-dimethyl-3-(2',2«- 
dichlor-l' ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat. 

M D » -57,5° (c o 0,4 %, Benzol) 
Analyse: C^H^Br^lgOg (539,104) 

Berechnet: C 44,56 H 3,74 Br 29,04 CI 13,15 % 
Gefunden: 44,9 3,8 29,1 13, 3 % 
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UV-Spektrum (Athanol) 

Infl. bei 252 nm E 1 = 20 

Infl. bei 258 nm E^ = 15 

Infl. bei 264 nm E 1 = 11 

Infl. bei 268 nm m 9 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1720 cm" 1 , charakteristisch fur Carbonyl; 
Absorptionen bei 1600, 1522, 1493 cm" 1 , charakteristisch 
fiir -C=C- und den aromatischen Kern. 

KMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,23 - 1,35 und 1,20 - 1,38 ppm, charakteristisch 
fur die Methyl wasserstoffe in 2-Stellung des Cyclopropylrings; 
Peaks bei 1,67 - 2,17 ppm, charakteristisch fiir die Cyclopro- 
pylwasserstoffe; Peak bei 3,93 ppm, charakteristisch fur die 
Methylenwasserstoffe des Benzylrests; Peaks bei 4,93 - 5,0 ppm, 
charakteristisch fiir die Wasserstoffe am Kohlenstoffatom in 
Nachbarstellung zur Carboxylgruppe ; Peaks bei 6,02 - 6,1 ppm, 
charakteristisch fiir den Wasserstoff in 3-Stellung des Furan- 
rings; Peaks bei 4,83 - 5,16 - 5,33 - 5,58 ppm, charakteri- 
stisch fiir den Wasserstoff in 1»-Stellung der Athyl-Seiten- 
kettej Peak bei 7,3 ppm, charakteristisch fUr die Wasser- 
stoffe des Phenylrests; Peaks bei 7,37 ppm, charakteristisch 
fiir den Wasserstoff in 5-Stellung des Furanrings. 

Bei spiel 27 

3.4.5, 6-Tetrahvdrophthalimidomethyl- ( lR-cis )-2 . 2-dim ethyl-3- 
(2 ; . 2 '-dichlor-1 « . 2 '-dibromathvl )-cvclopropan-l-carb oxvlat 

Stufe_A: Chlorid_der_(lR = cis) z 2 A 2-pimet^ 

1' ,2 • -dibromathvl )-cyclogrogan-l-carb^nsSure 

Man stellt es in analoger Weise wie in Bei spiel 24, ausgehend 
von 10 g (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3-(2' ,2 •-dichlor-l' f 2»-dibrom- 
Sthyl)-cyclopropan-l-carbonsaure, her. 
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Stufe_B: 3 a 4 A 5 a 6 r Tetr^^droghthalimidometo 
££££Yil3 z (2^ A 2^ z dicWor r l^ 

Man IS st das in der Stufe A erhaltene Saurechlorid in Benzol 

3 

und erhalt 27 cm benzolische Losung (Losung A). In eine La- 
sting von 1,4 g 3,4,5 ,6-Tetrahydrophthalimidomethylalkohol 

3 3 
in 15 era Benzol bringt man 7,5 cm der Losung A des SSure- 

chlorids und anschlieflend bei 0°C 2 cm 3 Pyridin ein, riihrt 
36 Stunden bei 20°C, gieflt das Reaktionsgemisch auf eine Mi- 
schung von Wasser, Eis und Chlorwasserstof f saure, extrahiert 
mit Benzol, wascht die organische Phase mit einer wSflrigen 
gesattigten Natriumbicarbonatlosung und anschlieflend mit Was- 
ser, trocknet uber Natriumsulf at und konzentriert durch De- 
stination unter verringertem Druck zur Trockne. Der Ruck- 
stand wird durch Chromatographic an Siliciumdioxidgel gerei- 
nigt, wobei man mit einem Gemisch von Benzol und Athylacetat 
(9/l) eluiert. Man erhSlt 1,89 g 3,4,5,6-Tetrahydrophthal- 
imidomethyl- ( lR-ci s ) -2 , 2-dimethyl-3- ( 2 ' , 2 • -dich lor- 1 • , 2 • -di- 
t bromSthyl )-cyclopropan-l-carboxylat. 

[cc]j-° » -53,5° (c » 0,98 Benzol) 
Analyse: C l7 H l9 Br 2 Cl 2 N 0 4 (532,07) 

Berechnet: C 38,37 H 3,6 N 2,63 Br 30,03 CI 13,32 % 

Gefunden: 39,0 3,6 2,6 28,3. 12,7 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorptionen bei 1778 - 1735 - 1723 cm" 1 , charakteristisch 
fur Carbonyl; Absorption bei 1665 cm" 1 , charakteristisch fiir 
-C«C- 

WMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,21 - 1,22 - 1,39 ppm, charakteristisch fUr die 
geminalen Methylwasserstoffej Peaks bei 1,67 - 1,83 ppm, 
charakteristisch fUr die Cyclopropylwasserstof fe und Methylen- 
wasserstoffe in a-Stellung zu -C«C; Peak bei 2,37 ppm, charak- 
teristisch fUr die Methylenwasserstoffe in a- St el lung zu -C«C; 
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Peaks bei 5,0 - 5,5 ppm, charakteristisch fur den Wasserstoff 
in l'-Stellung der Athyl-Seitenkette ; Peaks bei 5,5 - 5,75 ppm 
charakteristisch fur die Wasserstoffe des Methylens in a-Stel- 
lung zur Carboxylgruppe. 

Beispiel 28 

(R 1 S )-q-Cyano-3-phenoxvbenzyl- ( dl-ci s-trans ) -2 . 2-dimethy 1-3- 
( 2 ; . 2 *-dichlor-l ' . 2 ' -dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

Man verwendet ein (R,S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-( dl-ci s-trans) 
2, 2-dimethy l-3-(2 • ,2 '-dichlorvinyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
mit folgenden Charakteristika: 

UV-Spektrum (Athanol) 

Infl. bei 226 nm e\ = 522 

Infl. bei 267 nm eJ - 43 



Infl. bei 272 nm E* = 47 



Max. bei 278 nm Ejf = 52 



NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,20 bis 1,30 ppm, charakteristisch fur die Wasser- 
stoffe der Methylgruppen; Peaks bei 5,60 - 5,75 ppm, charak- 
teristisch fur den Wasserstoff in l'-Stellung der Dichlorvinyl 
kette, entsprechend dem trans-Isomeren ; Peaks bei 6,20 - 
6,31 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstoff in l'-Stellung 
der Dichlorvinylkette, entsprechend dem cis-Isomeren ; Peaks 
bei 6,41 - 6,46 ppm, charakteristisch fur den Wasserstoff am 
Kohlenstoff in a-Stellung zur -C = N-Funktion ; Peaks bei 7,0 
bis 7,66 ppm, charakteristisch fiir die Wasserstoffe der aro- 
matischen Reste. 

In 30 cm 3 Tetrachlorkohlenstof f bringt man 6,7 g ( R , S ) -a-Cyano 
3-phenoxybenzyl- ( dl-ci s- trans )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 1 , 2 1 -dichlor- 
vinyl )-cyclopropan-l-carboxylat ein, dessen Charakteristika 

vorstehend aufgefUhrt sind, fiigt wahrend etwa einer Stunde 

o 3 
eine Losung von 0,85 cm Brom in 10 cm Tetrachlorkohlenstof f 

809812/101B 



If 

2742546 

zu, ruhrt 2 Stunden bei 20°C, konzentriert unter verringertem 
Druck zur Trockne und erhSlt 10 g Rohprodukt, das man an Sili- 
ciumdioxidgel chroma tograph i ert , wobei man mit einem Gcmisch 
von Cyclohexan und Athylacetat (9/l) eluiert, und erhiilt 7,5 g 
(R , S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( dl-ci s- trans )-2 , 2 , -dime thyl-3- 
( 2 1 , 2 • -dichlor- 1 • , 2 ' -dibromii thyl ) -cyclopropan-l-carboxyl at . 

Analyse : C 22 H 19 0 3 N Cl 2 Br 2 

Berechnet: C 45,86 H 3,32 N 2,43 CI 12,30 Br 27,74 % 
Gefunden: 46,2 3,6 2,4 12,5 27,5 % 

UV-Spektrum (Athanol) 

Infl. bei 267 nm E* '■ 34 

Infl. bei 272 nm E^ = 35 

Max. bei 277 nm = 38 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,20 - 1,44 ppm, charakteristisch fiir die Wasser- 
stoffe der Methylgruppen ; Peaks bei 1,54 bis 2,40 ppm, cha- 
rakteristisch fur die Wasserstoffe in 1- und 3-Stellung des 
Cyclopropanrings; Peaks bei 4,21 bis 4,51 ppm, charakteri- 
stisch fUr den Wasserstoff in l'-Stellung der Dichlorvinyl- 
kette entsprechend dem trans-Isomeren ; Peaks bei 4,97 bis 
5,40 ppm, charakteristisch fur den Wasserstoff in l'-Stellung 
der IlLchlorvinylkette entsprechend dem ci s-Isomer en j Peaks 
bei 6,42 bis 6,50 ppm, charakteristisch fur den Wasserstoff 
am Kohlenstoff in o-Stellung zur -CSN-Gruppe; Peaks bei 7,0 
bis 7,55 ppm, charakteristisch fiir die Wasserstoffe der aro- 
matischen Kerne. 

Bei spiel 29 

5-Benz yl-3-f urvlmet hvl- ( 1R- trans )-2 . 2-dimeth vl-3- ( 2 ' . 2 ' -di- 
chlor- 1' t 2 '-dibr omathvl )-cvclopropan-l-carboxvlat 

In 30 cm 3 Benzol bringt man 7,6 g des (lR-trans)-2,2-Dimethyl- 
3-(2 • , 2 '-dichlor-1 • , 2 '-dibromathyl >-cyclopropan-l-carbonsaure- 
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chlorids, 3,2 g 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol ein , fiigt trop- 
fenweise 5 cm 3 Pyridin zu, riihrt 48 Stunden bei 20 C, fugt 
Wasser zu, dekantiert die organische Phase ab, extrahiert 
die waflrige Phase mit Benzol, vereint die organischen Phasen, 
trocknet sxe, konzentriert sie durch Destination unter ver- 
ringertem Druck zur Trockne, chromatographiert den Ruckstand 
an Siliciumdioxidgel, wobei man tnit einem Gemisch von Benzol 
und Cyclohexan (7/3) eluiert, und erhalt 6,1 g 5-Benzyl-3- 
f urylmethy 1- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 i , 2 • -dichlor-1 • , 2 • - 
dibromathyl)-cyclopropan-l-carboxylat. 

[a -|20 = _ 19 o (c = 0>5 %1 Benzol) 

Analyse: C 20 H 20 Br 2 Cl 2 0 3 (539,09) 

Berechnet: C 44,56 H 3,74 Br 29,65 CI 13,15 % 

Gefunden: 44,2 3,7 29,4 13,5 % 

IR-Spektrum 

Absorption bei 1725 cm' 1 , charakteristisch fur Carbonyl 5 
Absorptionen bei 1555, 1540, 1498, 1495 cm" , charakteri- 
stisch fiir -C=C- und die aromatischen Kerne. 

UV- Spektrum (Athanol) 

Infl. bei 216 nm E^ = 265 

Infl. bei 251 nm E* = 10,5 

Max. bei 257 nm E 1 ■ 8,5 

Infl. bei 261 nm E a » l 

Infl. bei 263 nm E a = 6 

Max. bei 268 nm E* « . 4,5 

f 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,22 - 1,25 - 1,28 ppm, charakteristisch fur die 
geminalen Methylwasserstof f e ; Peaks bei 1,6 , - 2,32 ppm, 
charakteristisch fur die Wasserstoffe von Cyclopropylj Peak 
bei 3,93 ppm, charakteristisch fur die Methylenwasserstof fe 

009812/1015 



-J*3 - 



2742546 



deis Denzylrects; Peaks bei 4,25 - 4,3 7 - 4,54 ppm, charak- 
teristisch fur don Wanserstoff in l'-Stellung dor substitu- 
ierten Athyl-Sei tenkette, Peaks boi 4,95 - 4,9 7 ppm und 6,0 - 
6,05 ppm, charak teristisch fur die Wasserstoffc des Hethylens 
in Nachbarctcllung zur Carboxylgruppe ; Peak boi 7,33 ppm, 
charakteristisch fiir den Wasserstoff in 4-Stellung des Furyl- 
kerns; Peak bei 7,25 ppm, charaktcristir.ch fiir die Phenyl- 
wasserstoffo. 

Das im vorliegcndcn lici spiel als Ausgangsmaterial verwendete 
Saurechlorid ist im Bei spiel 10 beschrieben und kann in der 
im Bei spiel 16 beschriebenen Weise hergestellt v/erdeh, aus- 
g eh ond von ( 1R- trans )-2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 1 , 2 1 -dichlorvinyl )- 
cyclopropan-l-carbonr.aure. 

Bei spiel 30 

3-Phcnoxybenzyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3- ( 1 ' , 2 '-dibrom-2 y , 2 
dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

In eine Losung von 9 g 3-Phenoxybenzylalkohol in einem Gemisch 

3 3 
von 50 cm Benzol und 10 cm Pyridin bring t man tropfenweise 

eine Losung von 19,35 g des Chlorids der ( 1R- trans )-2,2-Dime- 

thy 1-3- ( 1 • , 2 • -dibrom-2 • , 2 • -dich lora thy 1 )-cyclopropan- 1-car- 

bonsaure ein, ruhrt 18 Stunden bei 20°C, giefit das Reaktions- 

gemisch in Wasser, extrahiert mit Benzol, trocknet uber Ma- 

gnesiumsulfat und konzentriert durch Destination zur Trock- 

ne. Man reinigt den RUckstand durch Chromatographie an Sili- 

ciumdioxidgel, wobei man mit einem Gemisch von Petrolather 

(Kp. 35-75°C) und Athylather (95/5) eluiert, und erhalt 8,1 g 

3-Phenoxybenzy 1- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3- ( 1 1 , 2 1 -dibrom-2 1 , 2 1 - 

dichlorathyl )-cyclopropan-l-carboxylat. 



[cc]p° = -20,5° (c » 0,6 %, Benzol). 



Anal£se£ C 21 H 20 Br 2 Cl 2 0 3 (551,11) 

Berechnet: C 45,17 H 3,66 Br 29,0 
Gefunden: 45,7 3,7 28,5 



CI 12,87 % 
13,0 % 
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Tn-S pektrum (Chloroform) 

- eristisch fur Carbonyl; 

^J ^r JiaraKte.isti.cH fUr die 

Absorptionen bex lbio, i 33U » 

arornatischen Kerne. 
nv-S pektrum (Athanol) 



Infl. 


bei 


228 


nm 


«?- 


216 


Infl. 


bei 


267 


nm 




34 


Max. 


bei 


272 


nm 




37,5 


Max. 


bei 


278 


nm 




36 



NMR-Spektrum ( Deuterochloroform) 

, „ • 9? i 27 - 1 29 ppm, charakteristisch fur die ge- 

1 9 f !%.« PP"., charakteristisch fUr das Wasserstof fate* » 
t Liu , das Cyclopropylrinos-, Peak bei 1,92 - 2,33 pp., 
charakterltlsch fur Wasserstoff in 3-Stellung des Cyclopro- 
r n s; Peaks hei 4,22 -.4,38 und 4,38 - 4,57 «-.*£•><- 

PY , lnff i n it_ S tellunq der substitu- 

4-^ristisch fur den V/asserstoff in 1 -£>texxuuy 

ie^tln Lhyl-Seitenkette; Peaks hei 5,42 - 5,13 PP*. charak- 
teristisch fur die Hethylenwasserstoffe des Benzylrests; 
Peaks hei 6,83 - 7,53 pp., charakteristisch fUr die Wasser- 
stoffe der aromatischen Kerne. 



Reis piel 31 

3 4 5 c-n.,fr W hvdro D hfcb-i^^o m e^vl-(1W-1-r»ns)-2 1 2 t -din«t^ 
^J^TTTTZZ^? * \ ? '-dichlorathyl )-cY clopropan r J z c^rboxyJ^t. 

m 20 cm 3 Benzol lost man 2 g des Chlorids der ( IR-trans )-2 , 2- 
Dimcthyl-3-(l' ,2-dibrom-2' ,2'-dichlorathyl)-cyclo P ro P an-l- 
carbonsaure und 0,930 g 3 ,4 , 5 ,6-Tetrahydrophthalimido-mothanol , 
fttgt tropfenweise 2,5 c, 3 Pyridin zu , ruhrt 48 Stunden bei 
?0°C, fflgt Wasser zu, denkantie^ , «shr«l»lert mit B*nr.ol f 
Kon-nl-lert ,ur Trockne, tJu'omi logr: yphiev t don RWckntoiid 
an sUiciun.clioxJ.dgel und oluiert rn.lt einem Ganisch von Benzol 
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und Athylacetat (9/l), wobei man 2,17 g 3,4,5,6-Tetrahydro- 
ph thalimidomethyl- ( 1R- trans )-2 , 2-dimethyl-3- ( 1 • , 2 '-dibrom- 
2' ,2 , -dichlorathyl)-cyclopropan-l-carboxylat vom P ■ 117°C 
erhSlt. 

[<x]£° = -6,5° (c = 0,9 % y Benzol) 
Anal^sej, C l7 H l9 Br 2 Cl 2 N 0 4 (532,066) 

Berechnet: C 38,38 H 3,60 Br 30,04 CI 13,32 N 2,63 % 
Gefunden: 38,5 3,5 29,9 13,4 2,5 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1783 cm" 1 , charakteristisch fUr C=0; Absorptio- 

_ \ 

nen bei 1728 und 1750 cm , charakteristisch fur C=0 und die 

Esterfunktion; Absorption bei 1669 cm" 1 , charakteristisch fur 
C=0. 

UV-Spektrum (Athanol) 

Max. bei 223 nm E^ s 301 

Max. bei 229-230 nm E* = 293 

Infl. bei 236 nm E* = 172 

Infl. bei 272 nm E 1 » 8 

Bel spiel 32 

3-Phenoxvbenzvl-( 1R- trans )-2 . 2-dimethyl-3-(2 ' . 2 '-dibrom-l * . 2 
dichlorathyl)-cyclopropan-l-carboxylat 

^tufe_A2 Chlorid_der_ llRitrans2-2 a 2 z Dimeth^l :: 3-(2^ i 2 '-dibrom- 
ILa^-dichlorath^n^yclo^ 

Man arbeitet in gleicher Weise wie im Beispiel 16, ausgehend 
von 4,5 g (lR-trans^^-Dimethyl-S-^' ,2 '-dibrom-l' ,2'-di- 
chlorathyl)-cyclopropan-l-carbonsaure, und erhalt das Chlorid 
der ( 1R- trans )-2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 • , 2 •-dibrom-l • , 2 '-dichlorathyl )- 
cyclopropan- 1-carbobsMur e . 
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Stufe B: 3 z Phenoxvbenzvl z (lR = trans) z 2 A 2 = di^ 
~~~^7^2^_dichlorMthYl2-cvcl 

In eine Losung von 2,7 g 3-Phenoxybenzylalkohol in 7 cm 3 Benzol 
bringt man bei 0°C die Losung ein, die man durch Auflosen 
des in der Stufe A erhaltenen Saurechlorids in 7 cm Benzol 
erhalten hat, fugt 1,5 cm 3 Pyridin zu, ruhrt 16 Stunden bei 
20°C, gieftt das Reaktionsgemisch in eine Mischung von Wasser, 
Eis und Chlorwasserstoffsaure, extrahiert mit Xthylather, 
wascht die organ! sche Phase mit Wasser, trocknet iiber Magne- 
siumsulfat und konzentriert durch Destination unter verrin- 
gertem Druck zur Trockne. Der Ruckstand von 6,37 g wird durch 
Chroma tographie an Siliciumdioxidgel gereinigt, wobei man mit 
einem Gemisch von Cyclohexan und Athylacetat . (90/l0) eluiert 
und 2,09 g 3-Phenoxybenzyl-(lR-trans)-2,2-dimethyl-3-(2« ,2'- 
dibrom-1' ,2«-dichlorathyl)-cyclopropan-l-carboxylat erhalt. 

Analxse L C 21 H 20 Br 2 Cl 2 0 3 (551,12) 

Berechnet: C 45,7 H 3,6 Br 29 Cl 12,8 % 
Gefunden: 46,0 3,8 29,4 12,6 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1730 cm" 1 , charakteristisch fur C=0, Absorpti- 
onen bei 1615 - 1590 cm" 1 , charakteristisch -fur die aromati- 
schen Kerne. 

UV-Spektrum (Athanol) 



Inf 1. 


bei 


220 


nm 


«i- 


205 


Infl. 


bei 


266 


nm 


4- 


33 


Max. 


bei 


271-272 nm 


«}. 


36 


Max. 


bei 


278 


nm 


4 = 


34 
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MNR-Spcktrutn (Deuterochloroforra) 

Peaks bei 1,25 - 1,28 - 1,33 ppm, charakteristisch fiir die 
Wasserstoffe der geminalen Methylgruppen ; Peaks bei 1,7 - 
2,42 ppm, charakteristisch fur die Wasserstoffe des Cyclo- 
propylrests; Peaks bei 3,98 - 4,35 ppm, charakteristisch fiir 
den Wasserstoff in l'-Stellung der subs tituier ten Xthyl-Seiten- 
kette; Peaks bei 6,85 - 7,5 ppm, charakteristisch fur Wasser- 
stoffe der aromatischen Kerne; Peak bei 5,13 ppm, charakteri- 
stisch fiir die Methyl enwasserstoff e des Benzylrests. 

Die (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2« ,2 '-dibrom-1 • ,2«-dichlor- 
athyl)-cyclopropan-l-carbonsaure kann in folgender Weise her- 
gestellt werden: 

In ein Gemisch von 20 cm Tetrachlorkoh lens toff und 20 cm 3 
Methylenchlorid bring t man 24 g ( 1R- trans )-2,2-Dimethyl-3- 
(2 , ,2'-dibromvinyl)-cyclopropan-l-carbonsaure ein, blast bei 
-10 C Chlor in die ReaktionslSsung, wobei man auf das Reakti- 
t onsgefafl einen Kiihler aufbringt, in dera Methanol von -60°C 
zirkuliert, riihrt wShrend 2 Stunden und 30 Minuten bei -10°C, 
1 Stunde und 30 Minuten bei *10°C, lafit iiberschiissiges Chlor 
verdampfen, entfernt die Losungsmittel durch Destination un- 
ter verringertero Druck, reinigt den RUckstand durch Chroma to- 
graphie an Siliciumdioxidgel, wobei man mit einem Gemisch von 
Cyclohexan, Xthylacetat und Essigsaure (75/25/D und anschlie- 
Bend von Cyclohexan, Xthylacetat und Essigsaure (8o/20/l) 
eluiert, und erhalt 16,3 g <lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2 • ,2 •- 
dibrom-1 ' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure. 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,33 - 1,56 ppm, charakteristisch fiir die Wasser- 
stoffe der geminalen Methylgruppen; Peaks bei 1,7 - 12,25 ppm, 
charakteristisch fur die Cyclopropylwasserstoffe; Peaks bei 
4,11 - 4,37 ppm, charakteristisch fur den Wasserstoff in l'-Stel- 
lung der substituierten Xthyl-Seitenkette; Peak bei 10,8 ppm, 
charakteristisch fUr den Wasserstoff der Carboxylgruppe. 
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Bci spiel 33 

( g UAllethrolon- ( IR-tran s 1-2 . 2-dime thyl-3- ( 2 ' , 2 ' -dibrom-1 ',2'- 
dichlorathvD-cyclopropan- l-carboxylat 

Stufe_A: Chlorid_der_(lR^tr^ 

---- ,_ di ^^ 2 jpgthxi )r£Y£l2E£2BSSrlz£SEfi225SHE2 
Man geht vor in gleicher Weise wie in den vorstehenden Beispie- 
len beschrieben, ausgehend von 4,5 g (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3- 
(2- ,2 '-dibrom-1' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure, 
und'erhalt das Chlorid der (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2 • ,2'- 
dibrom-1' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure. 

Stufe B: (Sj z Allethrolon z (lR^tra^ 

In eine Lcicung von 2,05 g (S)-Allethrolon in 7 cm 3 Benzol 
bringt man bei 0°C eine Losung des in der Stufe A erhaltenen 
• Saurechlorids in 7 cm 3 Benzol ein, fugt 1,5 cm Pyridin zu, 
ruhrt 16 Stunden bei 20°C, gieflt das Reaktionsgemisch in eine 
Mischung von Wasser, Eis und Chlorwasserstof f saure, extrahiert 
mit Ather, wascht die organische Phase mit Wasser, trocknet 
uber Magnesiumsulfat und konzentriert durch Destination zur 
Trockne. Der Ruckstand von 5,15 g wird durch Chromatpgraphie 
an Siliciumdioxidgel gereinigt, wobei man mit einem Gemisch 
von Cyclohexan und Athylacetat (80/20) eluiert , kristallisiert 
aus Isopropylather und erhalt 1,86 g (S)-Allethrolon-(lR-trans). 
2,2-diraethyl-3-(2' ,2 '-dibrom-1' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan- 
1-carboxylat vom F = 126°C. 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1713 - 1730 cm" 1 , charakteristisch fur C=0; 
Absrptionen bei 1658 - 1642 cm" 1 , charakteristisch fUr -C=C-; 
Absorptionen bei 923 - 995 cm" 1 , charakteristisch filr -CH=CH 2 . 

UV-Spektrum (Athanol) 

Max. bei 229 nm E 1 » 315 

Infl. bei 300 nm E 1 ■ 1 
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NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,32 - 1,35 - 1,38 ppm, charakteristisch fur die 
Wasserstoffe der geminalen Methylgruppen ; Peaks bei 4,23 - 
4,4 ppm, 4,1 - 4,27 ppm, charakteristisch fur den Wasserstof f 
in l'r-stellung der substituierten Athyl-Seitenkette; Peaks bei 
2,08 - 2,15 ppm, charakteristisch fur die Methylwasserstof fe 
in 3-Stellung des Allethrolons ; Peaks bei 2,98 - 3,08 ppm, 
charakteristisch fiir Methylen in 5-Stellung des Allethrolons; 
Peaks bei 4,83 - 5,25 ppm, charakteristisch fiir die endstan- 
digen Methylenwasserstoffe des Allethrolons; Peaks bei 5,5 - 
6,17 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstof f in 8-Stellung 
zum AHylrest des Allethrolons; Peak bei 5,83 ppm, charakteri- 
stisch fiir den Wasserstoff in 4'-Stellung des Allethrolons. 

Bei spiel 34 

3r-Phenoxybenzvl- ( lR-cis )-2 . 2-dimethyl-3- ( 2 ' . 2 ' -dibrom-1 ; . 2 ' - 
dichlorathyl)-cvclopropan-l-carboxvlat 

Stufe^Aj Ch lorid_der_ UR-ci s2 z 2^2- Dime th^ ' -dibrom- 

^-aiizSi£lil2EMiliyi2rSY£i2B£2E50rlz carbonsaurc 
Jn ein Gemisch von 30 cm 3 Petrolather (Kp. 35-70°C) und 10 cm 3 
Thionylchlorid bringt man 5 g (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3-(2 • ,2 •- 
dibrom-1' ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure ein, 
bringt das Reaktionsgemisch zum RiickfluB, halt es wahrend 4 Stun- 
den ynter RUckflufl, konzentriert durch Destination unter ver- 
ringertem Druck zur Trockne, fUgt Benzol zu, konzentriert er- 
ne\it durch Destination unter verringertem Druck zur Trockne 
Und erhait 5,4 g des Chlorids der (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3- 
(2» ,2'«dibrom-l« ,2'-dichlorathyl)-cyclopropan-l-carbonsaure. 

iM$M 3 z Phenoxybenzvl-UR-cis2-2 i 2 

l^^Izdichlorath^^-c^clogrogan 

&V 3»2 g 3^Phenoxybenzylalkohol fUgt man 5,4 g des in der Stu- 
fe A vorstehend erhaltenen Saurechlorids, 38 cm 3 Benzol und 
anschliefiend nach und nach bei etwa +8°C 4,35 g Pyridin, ge- 
I6pt in 10. cm Benzol, rtihrt 17 Stunden bei 20°C, gieBt in 
tin Gemisch von Eis und Wasser, extrahiert mit Benzol, trock- 
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net tiber Magnesiumsulf at und konzentriert die benzolische 
Losung zur Trockne, reinigt den RUckstand durch Chromatogra- 
phic an Siliciumdioxidgel, wobei man mit einem Gemisch von 
Benzol und Athylacetat (7/3) eluiert, kristallisiert aus Pe- 
trolather (Kp. 35-70°C) und erhalt 4,7 g 3-Phenoxybenzyl- 

( IR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 • -dibrom-1 • , 2 • -dichlorathyl )- 

o 

cyclopropan-l-carboxylat vom P n 68 C. 
[o]p° = -34° (c = 1 % t Chloroform) 
Analvse! C 21 H 20 Cl 2 Br 2 0 3 (551,20) 

Berechnet: C 45,76 H 3,66 Br 29,00 CI 12,86 % 
Gefunden: 46,0 3,6 29,3 12,7 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 

Absorption bei 1725 cm", charakteristisch fur Carbonyl; 
Absorptionen bei 1615 - 1588 cm" 1 und 1490 cm" , charakteri- 
stisch fiir die aromatischen Kerne. 

UV-Soektrum (Athanol) 



Infl. 


bei 


227 nm 


A 


8 


214 


Infl. 


bei 


266 nm 


A 


B 


33 


Max. 


bei 


272 nm 


A 


S 


35 


Max. 


bei 


278 nm 


A 


S3 


36 



NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,22 - 1,39 ppm und bei 1,26 - 1,42 ppm, charakteri- 
stisch fiir die Wasserstoffe der geminalen Methylgruppen ; Peaks 
bei 1,66 - 2,08 ppm. charakteristisch fiir die Cyclopropylwas- 
serstoffe; Peaks bei 4,8 - 5,37 ppm, charakteristisch fur die 
Wasserstoffe der Gruppe -C-0CH 2 ; Peaks bei 6,83 - 7,58 ppm, 



it 
0 



charakteristisch fiir die Wasserstoffe der aromatischen Kerne. 
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Die in der Stufe A dieses Beispiels verwendete (lR-cis )-2 , 2-Di 
methyl-3-(2' , 2 f -dibrom-l 1 ,2 '-dichlorathyl )-cyclopropan-l-car- 
bonsaure wird in der Stufe A des vorstehenden Beispiels 11 
hergestellt. 

Beispiel 35 

( S )-Allethrolon- ( lR-cis)-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 ' . 2 '-dif luor-1 ; , 2 ' - 
dibromathyl )-cvclopropan-l-carboxylat 

Stufe_A: llR-cis2 = 2 a 2 I Dimeth^l z 3 z (2^ JL 2 
3 

In 12Q cm Methylenchlorid bringt man 17 g (lR-cis)-2,2-Dime- 

thyl-3-(2 1 ,2 '-difluor vinyl) -eye lopropan-l-carbonsaure ein, 

bringt bei -65°C wahrend etwa 2 Stunden 15,2 g Brom, gelost 

in 40 cm 3 Tetrachlorkohlenstof f ein, riihrt 2 l/2 Stunden bei 

-65°C, lSlJt die Temperatur auf 20°C ansteigen, konzentriert 

durch Destination unter verringertem Druck zur Trockne, lost 

3 

den Riickstand in der Warme in 50 cm Tetrachlorkohlenstof f , 

kiihlt auf 0°C ab, rtihrt bei dieser Temperatur 45 Minuten, ent- 

fernt unlosliche Anteile durch Filtrieren, konzentriert das 

Piltrat durch Destillieren unter verringertem Druck zur Trock- 

3 

ne, lost den Riickstand in 40 cm Tetrachlorkohlenstof f , riihrt 
30 Minuten bei -10°C, entfemt unlosliche Anteile durch Fil- 
trieren, konzentriert das Filtrat durch Destillieren unter ver- 
ringertem Druck zur Trockne, reinigt den Rucks tand durch Chro- 
matographic an Siliciumdioxidgel, wobei man mit einem Gemisch 
von Cyclohexan und Xthylacetat (75/25) eluiert, kristallisiert 
aus Petrolather (Kp. 35-75°C) und erhalt 1,465 <lR-cis)-2,2-Di- 
methyl-3-(2 f ,2 '-difluor-l 1 f 2 •-dibromathyl )-cyclopropan-l-car- 
bonsaure vom F » 124°C» 

NMR-Spektrum (Deutero chloroform) 

Peaks bei 1,28 - 1,38 ppm, charakteristisch fiir die Wasser- 
stoffe der geminalen Methyl gruppen; Peaks bei 1,67 - 2,0 ppm, 
charakteristisch fUr die Cyclopropylwasser stof f e ; Peaks bei 
4,67 - 5,33 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstoff der sub- 
stituierten Xthyl-Seitenkette* 
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Stufe_B_: Chlorid_d_er_(lR = ci£2=2 i 2 z Din ] ethYl 

1 « a 2 ' -dibrornathyl2z£y£i2P£22^Z^l£2£^2DS2H£2 
In 15 cm 3 Petrolather (Kp. 35-75°C) bringt man 1,43 g (lR-cis)- 
2,2-Dimethyl-3-(2' ,2'-difluor-l' ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan- 
1-carbonsaure ein, fiigt 2,5 cm 3 Thionylchlorid zu, bringt zum 
RiickfluB, halt den RUckfluB 4 l/2 Stunden aufrecht, entfernt 
uberschiissiges Thionylchlorid und das Losungsmittel durch De- 
stination unter verringertem Druck, fugt Benzol zu dem Ruck- 
stand , konzentriert durch Destination unter verringertem 
Druck zur Trockne und erhalt das Chlorid der (lR-cis)-2,2-Di- 
methyl-3-( 2 • ,2 '-oaf luor-1 • ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-car- 
bonsaure in roher Form, das als solches in der nachsten Stufe 
verwendet wird. 

Stufe C: (S2-Allethrolon z (lR = cis2 z 2 a 2 z 

f luor-1 ' ± 2 '-dibromathYl2zEYEl2E£2E2Qz2l2-£-2^yi§i 
Zu einer Losung des in der Stufe B erhaltenen (lR-cis)-Saure- 
chlorids in 10 cm 3 Benzol fiigt man bei +2°C 0,7 g (S)-Alle- 
throlon, gelost in 5 cm 3 Benzol, fugt 0,5 cm 3 Pyridin zu, 
riihrt 16 Stunden bei 20°C, gieflt das Reaktionsgemisch in 
eine Mischung aus Wasser, Eis und Chlorwasserstof f saure, ex- 
trahiert mit Athylather, wascht die organische Phase mit Was- 
ser, trocknet iiber Magnesiumsulf at und konzentriert zur Trock- 
ne. Man erhalt 2,02 g rohen Ester, den man durch Chromatogra- 
phie reinigt, wobei man mit einem Gemisch von Cyclohexan und 
Xthylacetat (80/20) eluiert. Man erhalt 1,224 g (S)-Allethrolon- 
( lR-ci s )-2 , 2-dime thyl-3- ( 2 » , 2 ' -dif luor-1 • , 2 • -dibromathyl )-cyclo- 
propan-l-carboxylat. 

Analvsej. C l7 H 20 Br 2 F 2 0 3 (470,162) 

Berechnet: C 43,4 H 4,3 Br 34,0 F 8,1 % 
Gefunden: 43,2 4,4 33,7 8,1 % 

UV-Spektrum (Athanol) 

Max. bei 227-228 nm E* = 348 



009812/1015 



~* r ~ 2742546 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,25 - 1,36 ppm, charakteristisch fiir die Wasser- 
stoffe der geminalen Methylgruppen; Peaks bei 2,0 - 2,06 ppm, 
charakteristisch fiir die Methyl wasserstoffe in 2-Stellung des 
Allethrolons; Peaks bei 4,83 - 5,25 ppm, charakteristisch fiir 
die endstandigen Methylenwasserstof fe der Allethrolon-Seitenkette 
Peaks bei 5,5 bis 6,17 ppm, charakteristisch fiir den Wasser- 
stoff in fl-Stellung der Allethrolon-Seitenkette und den Wasser- 
stoff am Kohlenstof fatom in 1-Stellung des Allethrolons; Peaks 
bei 4,83 - 6,17 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstoff in 
l^Stellung der substituierten Athyl-Seitenkette; Peaks bei 
1,67 - 2,16 ppm, charakteristisch fiir die Cyclopropylwasser- 
stoffe; Peaks bei 2,95 - 3,05 ppm, charakteristisch fiir die 
Methylenwasserstof fe in a-Stellung der Allethrolon-Seitenkette; 
Peaks bei 1,67 bis 3,17 ppm, charakteristisch fur Methylen 
des Allethrolon-RLngs. 

Bei spiel 36 

( R , S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( IR-ci s )-2 , 2-dimeth yl-3- ( 2 ' « 2 \ - 
difluor-1' ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

In 15 cm Petrolather (Kp. 35-75°C) bringt man 2,5 g der in 
Stufe A des Beispiels 35 erhaltenen (lR-cis)-Carbonsaure ein, 
fiigt 7 cm Thionylchlorid zu, bringt zum RUckflufl, behalt den 
RUckfluB 13 1/2 Stunden bei, konzentriert durch Destillieren 
unter verringertem Druck zur Trockne, fiigt Benzol zu, konzen- 
triert zur Trockne und erhSlt das Chlorid der (lR-cis)-2,2-Di- 
methyl-3-(2« ,2 '-difluor-i" , 2 '-dibromathyl) -eye lopropan-l-c ar- 
bonsaure in roher Form, das als solches in der folgenden Stu- 
fe verwendet wird. 
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Stufe B: (R,S)-a-Cvano : 3 = £henoxyJ^ 

3- ( 2 ' 2 '-dif luor-1 '^g^-dibromathyl^cyclog 

_„ . - 3 
Man lost da.' in der Stufe A erhaltene Saurechlorid in 15 cm 
Benzol, fugt bei +2°C 1,995 g (R,S)-a-Cyano-3-phenoxy-benzyl- 
alkohol, gelost in 10 cm 3 Benzol, zu, bringt 1 cm 3 Pyridin 
ein, ruhrt 16 Stunden bei 20°C, gieftt das Reaktionsgemisch 
in eine Mischung aus Wasser, Eis und Chlorwasserstoff saure, 
extrahiert mit Ather, konzentriert durch Destination zur 
Trockne, reinigt den Ruckstand durch Chromatographic an Sili- 
ciumdioxidgel , wobei man mit einem Gemisch von Cyclohexan und 
Athylacetat (9o/lO) eluiert, und erhalt 1,972 g (R,S)-a-Cyano- 
3-phenoxybenzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • ,2 • -dif luor-1 • , 2 
dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat. 

Analvse_£. C 22 H l9 Br 2 F 2 0 3 N (543,22) 

Berechnet: C 48,6 H 3,5 Br 29,4 P 7,0 N 2,6 % 
Gefunden: 48,9 3,5 29,6 7,1 2,5 % 

IR-Spektrum (Chlorof orm) 

Absorption bei 1735 cm" 1 , charakteristisch fUr C=0; Absorptio- 
nen bei 1588 - 1610 cm" 1 und 1487 cm"" 1 , charakteristisch fur 
die aromatischen Kerne. 

UV-Spektrum (Athanol) 
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NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,03 bis 1,45 ppm, charakteristisch fur die geminalen 
Methy-lwasserstoffe; Peaks bei 1,75 - 2,0 ppm, charakteristisch 
fUr die Cyclopropylwasserstof fe; Peaks bei 4,42 - 5,17 ppm, cha- 
rakteristisch fUr den Wasserstoff in l'-Stellung der Athyl-Sei- 
tenkette; Peaks bei 6,4 - 6,47 ppm, charakteristisch fiir den 
Wasserstoff in o-Stellung zu Chn; Peaks bei 6,92 - 7,67 ppm, 
charakteristisch fur die Wasserstof fe der aromatischen Kerne. 

Bei spiel 37 

3-Phenoxybenzyl-( 1R- trans )-2 . 2-dimethvl-3-(2 » .2 '-difluor-l ' . 2 
dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

££i2£i2^<?H_l25z££2D52z2j^z!?i!D^ 

In 40 cm PetrolSther (Kp. 35-75°C) bringt man llg (lR-trans)- 
2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 • , 2 '-dif luor-l • , 2 '-dibromathyl )-cyclopropan- 
1-carbonsaure ein, fUgt 10 cm 3 Thionylchlorid zu, bringt das 
Reaktionsgemisch zum RuckfluB, halt es 4 Stunden unter RUckfluB, 
entfernt iiberschiissiges Thionylchlorid und" das Losungsraittel 
durch Destillieren unter verringertem Druck, fUgt Benzol zu, 
konzentriert emeut zur Trockne und erhalt das Chlorid der 
( 1R- trans )-2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 • , 2 '-dif luor-l • , 2 • -dibromUthyl )- 
cyclopropan-l-carbonsSure, das man als solches in der nSchsten 
Stufe verwendet, 

5iHf S_§£ 2l£!}fQ2^^G5^izXi5zt£§DS2z2j l 2 : ^me^yl-.3- (2*^2 ' -di- 
fiH2£zllA22-dibromatt^l) : c^clogrogan 

Man lost das in der Stufe A erhaltene SSurechlorid in 50 cm 3 
Benzol und erhSlt 56 cm 3 Losung (LSsung A). 

In 18,5 cm der Losung A bringt man bei +2°C 2,4 g 3-Phenoxy- 
benzylalkohol, gel6st in 2,5 an 3 Benzol, ein, fiigt l an 3 
Pyridin zu, rUhrt 16 Stunden bei 20°C, gieBt das Reaktions- 
gemisch in eine Mischung aus Wasser, Eis und Chlorwasserstoff- 
sSure, extrahiert mit Xther, wSscht die organische Phase rait * 
Wasser, trocknet Ober Magnesiumsulfat, konzentriert zur Trockne 
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reinigt den Riickstand durch Chromatographic an Siliciumdioxid- 
gel, wobei man rait einem Gemisch von Cyclohexan und Benzol 
(95/5) eluiert, und erhalt 3,204 g 3-Phenoxybenzyl-( lR-trans)- 
2 , 2-dimethyl-3- ( 2 » , 2 • -dif luor-1 • , 2 • -dibromathyl )-cyclopropan- 
1-carboxylat. 

Analvse£. C 21 H 20 Br 2 F 2 0 3 (518,206) 

Berechnet: C 48,7 H 3,9 Br 30,9 F 7,3 % 
Gefunden: 48,9 3,9 31,0 7,1 % 

UV-Spektrum (Athanol) 
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NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peak bei 1,27 ppm, charakteristisch fiir die geminalen Methyl- 
wasserstoffe; Peaks bei 1,58.- 2,17 ppm, charakteristisch fiir 
die Cyclopropylwasserstof fej Peaks bei 3,67 - 4,33 ppm, charak- 
teristisch fiir den Wasserstoff in l'-Stellung der siabstituier- 
ten Athyl-Seitenkette; Peak bei 5,13 ppm, charakteristisch fUr 
Methyl en in a-Stellung zu Carboxyl ; Peaks bei 7,58 - 7,75 ppm, 
charakteristisch fiir die Wasserstoff e der aroma tischen Kerne. 

Die in der Stufe A dieses Beispiels verwendete ( 1R- trans) -2,2- 
Dimethyl-3-(2« ,2* -dif luor-1 • ,2'-dibromathyl)-cyclopropan-l- 
carbonsaure kann in folgender Weise hergestellt werden: 

In 150 cm 3 Methylenchlorid lost man 26,4 g (lR-trans)-2,2-Di- 

methyl-3-(2 1 , 2 '-dif luorvinyl )-cyclopropan-l-carbonsaure, bringt 

in die erhaltene Losung bei -60°C wahrend etwa 1 l/2 Stunden 

3 

eine Losung von 24 g Brora in 50 cm Tetrachlorkoh lens toff ein f 
riihrt 3 Stunden bei -60°C, bringt die Tempera tur des Reakti- 
onsgemischs auf 20°C, konzentriert durch Destillieren unter 
verringertera Druck zur Trockne t kristallisiert aus Petrolather 

80981 2/1015 



- 7 £- 

2742546 

und erhalt 14,09 g (lR-trans)-2,2-Dimethyl-3-(2» ,2 '-difluor- 
l',2'-dibromathyl)-cyclopropan-l-carbonsaure vom P = 116°C. 

Analyse: C 8 H 1() Br 2 F 2 0 2 (335,98) 

Berechnet: C 28,6 H 3,0 Br 47,6 F 11,3 % 
Gefunden: 28,8 3,1 47,7 11,5 % 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peak bei 1,33 ppm, charakteristisch fur die geminalen Methyl- 
wasserstoffe; Peaks bei 1,5 - 2,33 ppm, charakteristisch fUr 
die Cyclopropylwasserstoffe; Peaks bei 3,67 - 4,41 ppm, cha- 
rakteristisch fUr den Wasserstoff in l'-Stellung der substi- 
tuierten Athyl-Seitenkette; Peak bei 10,9 ppm, charakteristisch 
fiir den Carboxylwasserstoff . 

Bei spiel 38 

(R.S)-a-Cvano-3-ph enoxy-benzyl-(lR-trans)-2.2-diniethyl-3-(2' .2'- 
difluor-1' .2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 

Man stellt das Chlorid der (lR-trans )-2 ,2-Dimethyl-3-(2 ' ,2 '-di- 
fluor-1* ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carbonsaure, ausgehend 
von 11 g der Saure, wie in Bei spiel 37 her und lost das erhal- 
tene Saurechlorid in 50 cm 3 Benzol und erhalt so 56 cm 3 einer 
Saurechloridlosung (Losung A). 

In 37,5 cm der Losung A bringt man bei 0°C 5,4 g a-Cyano-3- 
phenoxy-benzylalkohol, gelost in 5 cm 3 Benzol, ein, fUgt 2 cm 3 
Pyridin zu, ruhrt 16 Stunden bei 20°C, gieflt das Reaktionsge- 
misch in eine Mischung aus Wasser, Eis und Chlorwasserstoff- 
sSure, extrahiert mit Athyiather und konzentriert nach den Ub- 
lichen Behandlungsweisen durch Destillieren unter verringer- 
tem Druck zur Trockne. Der Rucks tand wird durch Chromatogra- 
phic an Siliciumdioxidgel gereinigt, wobei man mit einem Ge- 
misch von Cyclohexan und Xthylacetat (9o/lO) eluiert, Man er- 
halt 5,46 g (R,S)-o-Cyano-3-phenoxybenzyl-(lR-trans)-2,2-di- 
methyl-3-(2 • , 2 '-difluor-1* ,2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carb- 
oxylat. 
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Analyse! C 22 H l9 Br 2 F 2 N O3 (543,22) 

Berechnet: C 48,6 H 3,5 Br 29,4 N 2,6 F 7 % 
Gefunden: 49,1 3,5 28,8 2,5 6,7 % 

IR-Spektrum 'Chloroform) 

Absorption bei 1745 cm" 1 , charakteristisch fur Carbonyl; 
Absorptionen bei 1615 - 1590 on" 1 , charakteristisch fur die 
aromatischen Kerne. 

UV-Spektrum (Xthanol) 
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NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,2 - 1,33 ppm, charakteristisch fur die geminalen 
Methylwasserstoffe; Peaks bei 1,9 - 2,25 ppm, charakteristisch 
fur die Cyclopropylwasserstof fe; Peaks bei 3,66 - 4,33 ppm, 
charakteristisch fur den Wasserstoff in l'-Stellung der sub- 
stituierten Athyl-Seitenkette ; Peak bei 6,45 ppm, charakteri- 
stisch far den Wasserstoff am gleichen Kohlenst off atom wie der 
Rest C2N; Peaks bei 6,91 - 7,58 ppm, charakteristisch fur die 
Wasserstof fatome der aromatischen Kerne. 

Bei spiel 39 

3-Phen6xybenzvl-(lR-cis)-2.2-dimethvl-3-r2' -(R.S)-fluor-2'-dilor- 
1' ^'-dibromathvll-cvclopropan-l-carboxvlat (Iso mere A und B) 

StufeA: (lR z cis) : 2 a 2 z Dimethyl z 3 z [2^ = (R^ 

1 • x 2 • -dibromathyl J Z £Yclogrogan z l z carbonsaure 

In 100 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff lost man 8,9 g (lR-cis)-2,2- ; 
Dimethyl-3- ( 2 • -chlor-2 «-f luorvinyl )-cyclopropan-l-carbonsaure 
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(Gemisch der Isomeren E und Z), fugt bei -10°C wahrend etwa 

3 3 
30 Minuten 2,4 cm Brom, gelost in 20 an Tetrachlorkohlen- 

stoff , zu, riihrt 4 Stunden bei +10°C, konzentriert durch De- 

stillieren unter verringertem Druck zur Trockne, chromatogra- 

phiert den Ruckstand an Siliciumdioxidgel , wobei man mit Athyl- 

acetat eluiert, und erhalt 13,7 g (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3- 

[ 2 1 - ( R , S )-f luor-2 • -chlor-1 1 , 2 • -dibroma thyl ]-cyc lopropan- 1- 

carbonsSure. 

IR-Spektrum (Chloroform) 

—1 

Absorption bei 1710 cm , charakteristisch fQr C=0; Absorption 
bei 3510 cm" 1 , charakteristisch ftir OH. 

NMR-Spektrum (Deuterochloroforra) 

Peaks bei 1,30 - 1,32 - 1,42 ppra, charakteristisch fur die 
geminalen Methylwasserstof fe; Peaks bei 1,75 - 2,08 ppra, cha- 
rakteristisch fiir die Cyclopropylwasserstof fe; Peaks bei 
4,67 - 5,50 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstoff in l f - 
Stellung der substituierten Athyl-Seitenkette; Peak bei 
10,75 ppra, charakteristisch fiir den Carboxylwasserstof f • 

Stufe_B: 3-Phenox£benz^l^^ 
carb'oxylat 

Man verraischt 3,5 g (lR-cis)-2,2-Dimethyl-3-[2^R,S)-fluor- 
2 • -chlor-1 • , 2 1 -dibroma thyl ]-cyclopropan-l-carbonsaure , erhal- 
ten in Stufe A, 3,5 g 3-Phenoxybenzylalkohol , 3,5 g Dimethyl- 
formamid-neopentylacetal und 35 an 3 Benzol, bringt das Reak- 
tionsgeraisch auf 50°C, halt es 17 Stunden bei dieser Tempera- 
tur, klihlt ab, konzentriert durch Oestillieren unter verrin- 
gertera Druck zur Trockne, chromatographies den RUckstand an 
Siliciumdioxidgel, wobei man rait einera Gemisch von Benzol und Cy- 
clohexan (l/l) eluiert, und erhalt einerseits 1,050 g des Isome- 
ren A von 3-Phenoxybenzyl-(lR-cis)-2,2-diraethyl-3-[2 , -(R,S)- 
f luor-2 1 -chlor-1 1 ,2 , -dibroraSthyl]-cyclopropan-l-carboxylat 
vom P « 50°C* 
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Anal^sei. C 21 H 20 Br 2 Cl F 0 3 (534,65) 

Berechnet: C 47,17 H 3,77 CI 6,63 
Gefunden: 47,4 3,8 7,2 

IR-Spektrum (Chloroform) 
Absorption bei 1735 cm" 1 , charakteristisch fur C=0; Absorpti- 
onen bei 16 75 - 1590 - 1490 cm" 1 , charakteristisch fur die 
aromatischen Kerne. 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

Peaks bei 1,23 - 1,39 ppm, charakteristisch fur die geminalen 
Methyl wasserstoffe; Peaks bei 1,73 - 2,01 ppm, charakteristisch 
fUr die Cyclopropyl wasserstoffe; Peak bei 5,08 ppm, charakteri- 
stisch fur die Methylenwasserstoff e des Benzylrests; Peaks bei 
5,08 - 5,50 ppm, charakteristisch fur den Wasserstoff in 1»- 
Stellung der substituierten Xthyl-Seitenkette; Peaks bei 
6,83 - 7,58 ppm, charakteristisch fur die Wasserstoffe der 
aromatischen Kerne. 

Andererseits isoliert man 0,62 g des Isomeren B. 
Analyse: 

Berechnet: C 47,17 H 3,77 Cl 6,03 F 3,55 Br 29,89 % 
Gefunden: 47,5 3,8 6,2 3,6 29,6 % 

IR-Spektrum (Chloroform) 
Identisch mit dem des Isomeren A. 

NMR-Spektrum (Deuterochloroform) 

- Peaks bei 1,22 - 1,34 ppm, charakteristisch fiir die geminalen 
Methylwasserstoffe; Peaks bei 1,75 - 2,0 ppm, charakteristisch 
ftir die Cyclopropylwasserstoffe; Peak bei 5,12 ppm, charakteri- 
stisch fur die Methylenwasserstoff e des Benzylrests; Peaks bei 
4,83 - 5,33 ppm, charakteristisch fiir den Wasserstoff in 1«- 
Stellung der substituierten Athyl-Seitenkette; Peaks bei 5,83 
bis 7,5 ppm, charakteristisch fur die Wasserstoffe der aroma- 
tischen Kerne. 
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Die ( lR-cis )-2 , 2-Diraethyl-3- ( 2 '-chlor-2 »-f luorvinyl )-cyclo- 
propan-l-carbonsaure, die in Stufe A verwendet wurde, kann in 
analoger Weise wie von D. Brown in der Dissertation von 1974 
mit dem Titel "Structure Activity Studies of Halopyrethroids", 
veroffentlicht 1976 von Xerox University Microfilms Ann. A bor. , 
Michigan, USA, Seiten 27 bis 29, zur Herstellung der entspre- 
chenden dl-trans-Saure beschriebenen hergestellt werden, wobei 
man jedoch das tert.-Butyl-2,2-dimethyl-(3S)-formylcyclopropan- 
(lR)-carboxylat anstelle des tert.-Butyl-2,2-diraethyl-(3R,S)- 
formylcyclopropan- ( 1R, S )-carboxylats verwendet . 

Bei spiel 40 

Untersuchung der insektiziden Eiaenschaften der Isomeren A 
und B von (S)-a- Cyano-3-phenoxvbenzvl-(iR-cis)-2.2-dimethvl- 
3-(l' t 2«.2'.2 '-tetrab romathvl )-cyclopropan-l-carboxylat ( Ver- 
bindungen Y 1 und Y 2 ) , der insektiziden Eiaenschaften der Iso- 
meren A und B v on (S)~a-Cvano-3-phenoxvbenzvl-(lR-cis)-2.2-di-. 
methyl-3(2' .2'-dic hlor-l« .2'-.dlbromathvl)-cvclopropan-l-carb-. 
' <>*ylat (Verbindunqen Y 3 und Y ^) sow ie der folqenden Verbindunaen: 

(R, S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(dl-ci s- trans )-2 , 2-dimethyl-3- 
( 2 • , 2 • -dichlor-1 • , 2 '-dibromathyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
(Verbindung Y 5 ), 

(R,S)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-(lR-trans)-2,2-dimethyl-3- 
( 1 • ,2 • , 2 • , 2 '-tetrabromSthyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
(Verbindung Y g ), 

(R , S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 • - 
dibroin-1 • ,2 '-dichlorSthyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
(Verbindung Y 7 ), 

(R , S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( lR-trans )-2 , 2-dimethyl-3- 
( 2 • , 2 '-dichlor-1 » , 2 • -dibromSthyl )-cyclopropan-l-carboxylat 
(Verbindung Yg) und 

5-Benzyl-3-f urylraethyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- (1» ,2' ,2' ,2•- 
tetrabromMfchyl)-.cyclopropan-l-carboxylat 
(Verbindung Y Q ), 

9 809812/1015 
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Untersuchung der letalen V/irkunq der Verbindungen qegenuber 
Stubenfliegen 

1) Untersuchung der Aktivitat der Verbindunq Y^ Yq, Y 3 und Y^ 

Die untersuchten Insekten sind weibliche Stubenfliegen im 
Altfcr von 4 Tagen. Man arbeitet unter topischer Anwendung 
von 1 pi der acetonischen Losung auf den dorsalen Thorax 
der Insekten mittels einer Mikrovorrichtung von Arnold* Man 
verwendet 50 Tiere pro Behandlung. Man kontrolliert die 
Sterblichkeit 24 Stunden nach der Behandlung. 

Man fiihrt die Untersuchung ohne Synergisten oder unter Zu- 
satz von Piperonylbutoxid (10 Teile des Synergisten pro 
1 Teil der zu untersuchenden Verbindung) durch# 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
dargestellt und sind in LD 5Q oder der Dosis (in ng) darge- 
stellt, die zur Totung von 50 % der Insekten notwendig ist. 



^°S0 in n 9 




Verbindung Y^ 


Verbindung Y 2 


Verbindung Y^ 


Verbindung Y 4 




(Isomeres A) 


(Isomeres B) 


(Isomeres A) 


(Isomeres B) 


ohne 










Syn- 






1,25 


0,60 


ergist 


1,13 


1,0 


mit 










Syn- 






0,83 


0,46 


ergist 


0,24 


0,55 



SchluBf olgerung : 

Die Verbindungen Y^ Y 2 , Y 3 und Y 4 gemSfl der Erfindung wei- 
sen eine SuBerst starke letale Aktivitat gegenliber der Stu- 
benfliege auf. Diese Wirksamkeit wird durch den Zusatz von 
Piperonylbutoxid noch verstarkt. 
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2) Uhtersuchung der Wirksamkeit der Verbindung Y n 

Die Untersuchung wird unter den vorstehenden Bedingungen 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind im folgenden aufge- 
fiihrt: 



Dosis in mg 

des aktiven 
Material s/l 



Prozentuale 
Sterblichkeit 
in 2^Std. 



^50 ^ 
ng/Insekt 



1 Verbindung Y 7 
• ohne Syn- 
/ ergisten 



3,75 



2,50 



1,25 



83.3 



76,7 



63,3 



26,6 



2,03 



Verbindung Y 7 
mit Syn- 
' ergisten 



2,5 



i.o 



0,5 



100 



93,3 



46,6 



16,7 



0,99 



Schluflf olqerunq ; 

Die Verbindung Yy besitzt eine starke insektizide Wirksamkeit 
gegenOber der S tub enf liege. 
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B) yntersuchung_der_todlichen_Wirkun 
littoralis 

1) Die Untersuchungen werden durch topische Anwendung einer 
acetonischen Losung mittels einer Mikrovorrichtung von 
Arnold auf den dorsalen Thorax von Larven durchgefuhrt. 
Man verwendet 10 bis 15 Larven pro Dosis des zu untersu- 
chenden Produkts. Die verwendeten Larven sind Larven des 
vierten Larvenstadiums , d.h. im Alter von etwa 10 Tagen, 
aufgezogen bei 24°C und einer relativen Feuchtigkeit von 
65 %. Nach der Behandlung werden die Einzeltiere auf ein 
kUnstliches Nahrmilieu aufgebracht (Poitoit-Milieu). 
Man kontrolliert die Sterblichkeit 48 Stunden nach der 
Behandlung. 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Ta- 
belle aufgefuhrt: 



LD 5Q in ng 


Verbindung Y 1 (Isomeres A) 


Verbindung Y 2 (Isomeres B) 


0,68 


0,32 



Schluflfolgerunq: Die Verbindungen Y a und Y 2 gemaB der 
Erfindung besitzen eine auflerst hohe letale Wirkung ge- 
geniiber den Larven von Spodoptera littoralis. 

2) Untersuchunq der insektiziden Wirksamkeit ei nes fast Haul- 
molekularen Gemischs der Verbindung Y ^ und der Verbin- 
dung Y 2 sowle eines praktisch aouimolek ularen Gemischs 
der Verbindung Y- , und der Verbindung Y^ sowie der Verbin- 
dung Y ? und der Verbindung Y g geaeniiber Ra upen von Spod- 
optera littoralis 

Die Untersuchungen werden durch topische Anwendung durch- 
gefuhrt. Man bring t 1 ul einer acetonischen Losung des zu 
untersuchenden Produkts auf den dorsalen Thorax jedes In- 
dividuums auf. Man verwendet 15 Raupen von Spodoptera lit- 
toralis itn 4. Larvenstadium fUr jede verwendete Dosis. Nact 
der Behandlung werden die Individuen auf ein kUnstliches 
Nahrmilieu (Poitoit-Milieu) aufgebracht. Man kontrolliert 
die Wirksamkeit (Prozentsatz der Sterblichkeit in Bezug 
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auf nichtbehandelte Kontrolltiere) 24 Stunden und anschlie- 
Bend 48 Stunden nach der Behandlung und bestimmt die letale 
Dosis 50 (LD 50 ) - n n 9 P ro Raupe. 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
auf gef tihrt ; 



Verbindung 



mg des akti-» % 
ven Materi- . Wirksamkeit 
als pro 1 



ng/Raupe 



2h Std. 



f*8Std. 



LD 50 
nach 48 
Stunden 
in ng/Raupe 



Annan ernd 

aquimolekulares Gemisch 
der Verb. YA Isomer es A) 
und der 

Verbindg.Y 2 ( Isomer es B) 



0,5 



80,0 



66,7 



0,375 



53,3 



Jf0,0 



0,25 



33,3 



33,3 



0,125 



0,38 



Annan ernd 

aquimolekulares Gemisch 

der Verb .Y^ (Isomer e s A) 
und der 

Verbindg.y^ (Isomer es b) 



0,5 



100 



100 : 



0,375 



76,7 : 73,3 



0,25 



'»0,0 * h0,0 : 
: t 



0,125 



^9,3 



20,0 : 



0,31 - 



2,5 



t 

:100 
-t- 



Verbindung Y _ 



1,25 



0,625 



0,312 



66,6 



53,3 



kO,Q 



0,51 



I 93,2 ; 



Verbindung Y r 



0,75 



; 66 > 6 ; 



0,50 



: h6,6 i 



0,25 



0,51 



Kontrollversuch; keine Sterblichkeit 

SchluBf olqerung ; Die unter such ten Verbindungen weisen eine sehr 
hohe insektizide Aktivitat gegenuber Spodoptera littoralis auf. 
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C) Untersuchunq der Schockwirlcunq an der Stu benflieqe 

Als Testtiere verwendet man weibliche Stubenfliegen im Al- 
ter von 4 Tagen. Man arbeitet durch direkte ZerstSubung in 
Keams und March-Kammern unter Verwendung eines Gemischs von 
gleichen Vjlumina von Aceton und Kerosin als Losungsmittel 
(Menge der verwendeten Losung 2 x 0,2 cm 3 ). Man verwendet et- 
wa 50 Insekten por Behandlung. Die Kontrolle wird jede Minu- 
te bis zu 10 Minuten und anschlieflend bis zu 15 Minuten durch 
gefuhrt, und man bestimmt die KT 5Q nach Ublichen Methoden. 

Die erhaltenen experimentellen Ergebnisse sind in der fol- 
genden Tabelle aufgefiihrt: 



KT 5Q in Minuten (fur eine Konzentration von 1 g/l 


Verbindung Y^ 
(Isomeres A) 


Verbindung Y 2 
(Isomeres B) 


Verbindung Y 3 
(Isomeres A) 


Verbindung Y 4 
(Isomeres B) 


3,5 


6,5 


4,5 


4,2 



Die KT ert Oder "knock -time" 50 bezeichnet die notwendige Zeit, 

SO 

urn 50 % der Insekten mit einer bestimraten Dosis des zu unter- 
suchenden Produkts zu bekampfen. Die Zeit ist uragekehrt pro- 
portional zu der Geschwindigkeit der Wirkung des Produkts. 

Schluflf olqerunq ; 

Die Verbindungen Y 1$ Y 2 , Y 3 und Y 4 gemaB der Erfindung wel- 
sen eine gute Schockwirksamkeit gegemiber Fliegen auf . 

D) Untersuchunq der insektiziden Wirksamkeit der Verbindungen 
Y 3 (Isomeres A) und Y 1 (Isomeres B). Y^. Y c . Y ? und Y Q an 
Larven von Epilachna varivestris 

Man fuhrt die Untersuchungen durch topischen Auf trag in ana- 
loger Weise wie bei den Larven von Spodoptera durch. Man <.* 
verwendet Larven des vorletzten Larvenstadiums, und 
nach der Behandlung werden die Larven mit Bohnenpf lanzen er- 
nahrt. Man kontrolliert die Sterblichkeit 72 Stunden nach 
der Behandlung. 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle, 
aufgefiihrt : 
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AO 



Verbin- 
dung • 



Do sis 
in ms/l 



-jrt - 



% 



Sterblichkeit 
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LD^ 0 in 
ng/lnsekt 



1,25 



100 



Verbind*Y 3 
< Isomer es A) 



90 



0,625 



60 



0,37 



°1 3 ! 2 
1 



5 °_ 
90,0 



Verbind.Y£ 
(Isomeres B) 



VerbindJ, 



0,625 



80,0 



0,312 



70,0 



0,20 



0,156 
5 



*»0,o 

100 



2,5 



80 



0,53 



1,25 



70 



J _ _ 0, ff 5 * 50 : J 



B09812/1015 



/I01 



2742546 



Verbin- 
dung 



Do sis 
in mc/i 



% 

Sterblichkeit 



LD 5Q in 
ng/ Insekt 



Verbind. Yg 



2,5 



90 



1,25 



0,625 



80 



0,hh 



60 



: 0,312 



ho 

100 



» Verbind . V- 
| Verbind. Y 8 



!. 



: 2,5 ; 90 


; i»25 ; 50 


: 0,625 j 

! 5 « 

r „,._J 


ko 

! 100 


; ,2 »5 ; 


i. 80 


: 1,25 


: 60 


i 0,625 


: . ho 



0,S>3 



0,88 



: 0,312 



20 



E) Uhtersuchuno der insektiziden Wirksatnk eit eines Gemischs in 
praktisch aauimolekularen Anteilen de r Verbindunq (Isonte- 
res A) und der Verbindunq Y- (Isomere s B) und eines Gemischs 
in etwa aquimolekularen Anteilen der Ver bindunq Y 3 (Isome- 
res A) und der Verbindunq (Isomer es B) an Sitophilus 
qranarius und Tribolium castaneuro 

Die Untersuchung wird durch direkte Bestaubung von infizier- 
tem Weizen durchgefiihrt. Man zerstaubt 5 ml einer acetoni- 
schen Losung des zu untersuchenden Produkts und 0,1 can Was- 
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ser iiber 100 g Weizen, der in einem 1 1-Kolben eines in Be«- 
weguHg befindlichen Rotations verdampf ers en thai ten ist. Man 
bewirkt eine JcUnstliche Infektion mit 50 Individuen (Si to- 
philus Oder Tribolium), Fur jede Do sis bestimmt man den 
Prozentsatz der Sterblichkeit nach 7 Tagen unter Bezugnah- 
me auf einen nicht-behandelten Kontrollversuch und Berech- 
nung eines Mittels von 100 Individuen , und man bestimmt die 
letalen Konzentrationen 50 (LC 5Q ). Die experimentellen Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt: 



• 
• 

:Dosis 
: in \ 
: ppm 

Verbindung : \ 

: j 

• J 

• i 

• i 


i% Wirk 

\ nach 7 

iSito- 

{philus 

jgrana- 

?rius 


sandceit 
Tagen 
:Tribo~ 
: liuni 
. casta- 
.neum ' 


! M 50 
: in 
:ppni 

:Sito- 
: philus 


= K SO 
: in 
: ppn 

: Tribo- 
: liuni 


Geraisch in annahernd j 5 
aquiraolekularen Anteilenj i 5 
Verbindung Y^IsomeresA) j 5 


! 67,0 


; 100,0 J 







Verbindung Y~(IsomeresB) : °t5: 

* . : : 



28,7 



22,0 



0,75 



0,32- 



0,25 



b,0 



^,3 



62,5 



Gemisch in annahernd 
aquimolekularen Anteilen. 
Verbindung Y 3 ( Isomer es A) 
und der 3 , . 

Verbindung Y^dsomeres B). 05 * 18 k 



100 



99,0 



0,85 



t 0,25: 2,0 



62.6 



NatCirliche Sterblichkeit beim Kontrollversuch; Sitophilus 1,0 % 

Tribolium 4,0 % 

SchluBfolqerunq : 

Die untersuchten Gemische besitzen eine starke insektizide 
Wirksamkeit gegeniiber Tribolium castaneum. 

Ihre Wirksamkeit gegeniiber Sitophilus granarius ist etwas ge- 
ringer. 
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F) Untersuchunq der insektiziden Vfirksamkeit eines Gemischs 
in fast aquitnolekularen Anteilen der Verb indunq Y 1 (Iso- 
meres A) und der Verbindunq (Isomeres B) und elnes Ge- 
mischs in fast aauimolekularen Anteilon der Ve rbindung Y g 
(Isomeres A) und dor Verbindunq Y 1 (Isomeres B) qeqenviber 
Blatella Germanica (nuinnliche erwachsene Individuen) 

Man fiihrt die Untersuchung an einem Glasfilm durch. Man 

3 3 

bringt in Petrischalen von 154 cm 2 cm einer acetoni- 

schen Losung von 10 mg/l des zu untersuchenden Produkts 

ein und lafit anschlieBend das Aceton verdampfen: der ge- 

2 

bildete Film entspricht 1,3 mg aktives Material pro m • 
Die Insekten werden auf den Film aufgesetzt. Man zahlt 
die erlegenen Insekten nach 5 Minuten, 10 Minuten, 15 Mi- 
nuten, 20 Minuten, 25 Minuten, 30 Minuten, 40 Minuten, 
50 Minuten und 60 Minuten. Man entnimmt die Insekten aus 
der Petrischale und bringt sie in saubere Behalter ein* 
Man kontrolliert die Sterblichkeit nach 24, 48 und 72 Stun 
den (die Prozentsatze der erlegenen und der getoteten In- 
sekten werden unter Bezugnahme auf eine unbehandelte Kon- 
trolle bestimmt). 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Ta- 
belle aufgefiihrt: 
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Bei spiel 41 

Untersuchunq der akariziden Wirksamkeit der Verbindunq Y^ t 
eines Gemischs der Verbindungen (Isomeres A) und Yq (Iso- 
meres B) und eines Gemischs der Verbindungen Y^ (Isomeres A) 
und Y^ (Isomeres B) 

A) Aktivitat qeqenllber Tetranychus urticae 
Ovizide u!2^-.i2£Yi5i^£-yD^^£5H2l2yD2 

Man verwendet Bohnenblatter , die mit 10 Weibchen von Te- 
tranychus urticae pro Blatt befallen sind und an ihren 
Randern mit Leim bestrichen sind. Man laflt die Weibchen 
wahrend 24 Stunden Eier legen, entfernt sie und teilt die 
der art mit Eiern bestiickten Blatter in zwei Gruppen. 

a) Eine erste Gruppe wird mit der zu untersuchenden Ver- 

3 

bindung behandelt; man zerstaubt 0,5 cm waBrige L6- 
sung uber jedes Blatt, wobei man sich Konzentrationen 
von 50 und 25 g der zu untersuchenden Verbindung pro ha 
bedient. 

b) Eine zweite Gruppe von Blattern wird nicht behandelt 
und dient als Kontrollgruppe. 

Die Zahlung der lebenden Eier und lebenden Larven erfolgt 
9 Tage nach Beginn der Behandlung. Die Ergebnisse, ausge- 
driickt als Prozentsatz der Sterblichkeit der Eier und der 
Larven sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt (unter Be- 
riicksichtigung des Kontrollversuchs ohne Behandlung). 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Ta- 
belle aufgefuhrt: 
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-J* - 



^ Verbindunqen 


• g aktives 
. Material 
i pro ha 


• 
• 

: An&ahl 

• der ge- 

• leg ten 
. Eier . 


J % Sterbl 
!. Eier 


ichkeit 
: Larven 


Arinaherricl 

> aquimolekulares Gemisch 

1 der ! 

> Verbind.Y^^ (I so meres A) J 
und der ! 
Verbind.Y 2 (Isomeres B) 


\ 50 


: 103 


1 25,2 


! 33,8 


\ 25 i 
• 


! 161 ! 

> . 


: 22 , if i 
: : 


r Op Zl 


Annahcirnd 5 
fkjuimolekulares Gemisch j 
der j 
Verbind.Y 3 (Isomeres A) j 
und der s 
Verbind.Y 4 (Isomeres B) « 


> 

50 1 


: j 
\ 85 i 


i **5,9 ! 


23,9 


■ 25 i 


! 61 i 


19,7 i 


21,5 j 


Kontrolle ■ 


0 : 


I 181 i 


7,7 j 





Schlufif olgerunq : 

Die Gemische der Verbindungen und Y 2 sowie der Verbindungen 
Y 3 und Y 4 weisen eine ausgezeichnete ovizide und larvizide 
Wirksamkeit gegemiber Tetranychus urticae auf. 



B) Wirksamkeit qeqnuber Panonychus ulmi 

Die Untersuchung wird mit der Verbindung Y 2 an Weinstocken der 
Rebenart "SIRAH" durchgef uhrt. Man fuhrt vier Wiederholungen 
pro Dosis nach der Block- Methode durch. In jeden Block wird 
eine nicht-behandelte Probe einbezogen. 

Jede Elementarzelle weist 10 Reben auf* 

- Man fiihrt eine einzige Behandlung auf der Basis von 1000 1 
des Breies pro ha mit Hilfe eines Van de Wei j-Zerstaubers bei 
konstantem Druck durch. 

Man kontrolliert 7 Tage, 16 Tage und anschlieflend 26 Tage nach 
der Behandlung. Man zahlt die mobilen Forraen (Larven und Er- 
wachsene), die an 15 Blattern vorhanden sind, wobei man sie 
durch Abbiirsten einsammelt. Die Ergebnisse driickt man in Be- 
zug auf die nicht-behandelte Probe aus. 
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Die experimentelXen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
aufgefiihrt: 



jw^hi risr mobilen rnrmfin an 15 DlSttern 



Do sis 
2,5 g/hl 

der Verbindung Y 2 
Kontrolle 



7 Tage 16 Tage 26 Tage 

338 453 356 

492 967 696 



Schluflf olqerunq : 

Die Verbindung Y 2 weist eine deutliche akarizide Wirksam- 
keit gegenUber Panonychus ulmi ira ausgewachsenen sowie im 
Lavenzustand auf. 

Bei spiel 42 

Nematizide Wirksamkeit aeqeniiber Ditvlenchus myceliophagus 
eines Gemischs der Verbindung Y^ (Isomeres A) und der Ver- 
bindung Y 2 (Isomeres B) sowie eines Ge mischs der Verbin- 
dung Y 3 (Isomeres A) und der Vprbinduno ( Isomer es B) 
In ein GefaB, das 10 ml der zu untersuchenden waBrigen 
akariziden Losung enthalt, bring t man 0,5 ml Wasser mit 
etwa 2000 Nematoden ein. Die Sterblichkeitskontrolle fiihrt 
man mit der binokularen Lupe 24 Stunden nach der Behandlung 
und an drei Wiederholungen durch, die jeweils einer Entnah- 
me von 1 ml der zu untersuchenden Losung entspracheno 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Tabel- 
le aufgefiihrt (die Ergebnisse sind als Prozentsatz der 
Sterblichkeit ausgedriickt), wobei die nicht-behandelte 
Kontrolle berucksichtigt wurde. 
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b Verbindung 


: Aktives Ma-s 
x terial in \ 
x mg/l 


: * 

\ Sterblichkeit 


Annahernd 
1 Squimolekulares Gemisch der 

Verbindung Y a (Isomeres A) und der 

Verbindung YjJ (Isomeres B) 


; i ! 


; 99 % 
1 23,5 % 


Annan emu . 
aquimolekulares Gemxsch der 

Verbindung Y- (Isomeres A) und der 

Verbindung Y 4 (Isomeres B) 


t 1 i 


I 99,3 % 
t M,5 % 


Kontrolle 


I 0 i 

• « 

• * 


3,2 



Schlufif olgerunq ; 

Die untersuchten Gemische weisen eine interessante nematizide 
Wirksamkeit gegeniiber Ditylenchus myceliophagus auf . 

' Bei spiel 43 

Untersuchung der ixodiziden Wirksamkeit (Wirksamkeit gegeniiber 
Zecken) eines aquimolekularen Gemisch s der Verbindung Y^ und 
der Verbindung Y^ 

Bei der Durchflihrung dieser Untersuchung en verwendet man eine 
Losung, deren Herstellung im Beispiel 29 beschrieben wurde. 

Diese Losung weist 0,5 % des aktiven Prinzips auf und wird 
ftir die Anwendung im 50-fachen seines Vo lumens an Wasser ver- 
diinnt, was zu einer Konzentration von l/lO 000 fvihrt* 

A) Test in vitro 

Zecken des Stammes "Rhipicephalus sanguineus" wurden von 
Hunden abgenommen. Sie wurden 30 Minuten mit dem Praparat 
in Kontakt gehalten, das l/lO 000 des aktiven Prinzips ent- 
hielt. Es wurde f estgestellt, dafl nach 30 Minuten die Zek- 
ken unkoordinierte Bewegungen durchftihren und sie 4 Stunden 
spSter tot sind (wohingegen die Kontroll-Zecken nicht ge- 
schSdigt sind). 
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B) Untersuchunq am HuncI 

Es wurden zwei von Zecken des Genus Rhipicephalus sanguineus 
bfcfallene Hunde untersucht; die Zecken waren hauptsachlich 
am Kopf , an den Ohren, am Hals und an der Vorderbrust vor- 
handen. 

Man trankt den Korper jedes Tieres mit einer Losung, die 
l/lO 000 des aktiven Prinzips enthalt (2,5 1 pro HundK 

Der Ort, an dem sich die Tiere befinden, wird mit dem Rest 
der zur Behandlung dienenen Losung bestaubt. 

Man stellt fest, dafl nach 24 Stunden die Zecken noch vor- 
handen sind und noch Bewegungen durchfiihren. 

Nach 72 Stunden sind die Zecken noch fixiert, jedoch tot* 

Die lokale Toleranz ist im allgemeinen ausgezeichnet , die 
Tiere wurden 8 Tage nach der Behandlung beobachtet. 

Bei spiel 44 

Untersuchunq der antifunqiden Wirksamkeit von (S)-a-Cyano-3- 
phenoxy-benzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3-[ l' f 2',2' f 2'-(R,S)- 
tetrabromathyl]-cyclopropan-l-carboxylat ( Verbindungen Y 1 + Y ? 

Oder A) und von (S)-a-Cyano-3-phenoxy-benzyl-(lR-cis)-2,2- 
dimethyl-3-[ 2 | , 2 ' -dich lor-1 1 , 2 | - ( R , S )-dibromathyl ]-cyclo- 
propan-l-carboxylat (Verbindungen Y 3 + Y^ Oder B) 

Man untersucht die fungi statische Wirkung der zu untersuchenden 

3 

Verbindungen 1 wobei man 0,5 on der Losung der Verbindung und 

o 

0.5 cm einer Suspension der zu bekampfenden Pilzsporen von 

o 3 

100 000 Sporen pro cm in 4 cm des Nahrmediums STARON ein- 
bringt. 

Die Ablesung erfolgt nach 7-tagiger Inkubation durch visuelle 
Kontrolle der Entwicklung der Pilze oder durch die nicht vor- 
handene Entwicklung (0 % oder 100 % Wirksamkeit). 

Das STARON-Nahrmedium weist folgende Zusammensetzung auf: 
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Pepton 

Hefe-Extrakt 
Maisquellflussigkeit 
Natrium ch lo ri d 
Monokal iumpho sphat 
Magnesiumsulfat 
Eisen(II)-sulfat 
Wasser, ausreichend fiir 



Glucose 



20 g 

6 g 

i g 

4 g 

0,5 g 

i g 

0,5 g 

10 g 

1 1 



A) Untersuchunq an Fusarium roseum 

U:;ter Anwendung der vorstehenden Arbeitsweise stellt man 
fest, daB das f ungistatische Niveau der Verbindungen A 
und B bei 25 bis 50 ppm liegt. 

B) Untersuchunq an Botrytis cinerea 

Das fungi statische Niveau der Verbindungen A und B liegt 
bei 25 bis 50 ppm* 

C) Untersuchunq an Phoma Species 

Das fungi statische Niveau der Verbindung A liegt bei 25 
bis 50 ppm und das der Verbindung B bei 10 bis 25 ppm. 

D) Untersuchunq an Penicillium Roquefort! 

Das fungi statische Niveau der Verbindung B liegt bei 150 
bis 2oO ppm. 

E) SchluBf olqerunq : 

Die Verbindungen A und B weisen eine interessante anti- 
fungide Wirksamkeit gegentfber den untersuchten Fungi auf . 
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Bei spiel 45 

Herstelluno eines emulgier baren Konzentrats 

Man stellt ein homogenes Gemisch her aus: 

dem Isomeren A von (S)-a-Cyano-3-phenoxy-benzyl- 

<lR-cis)-2,2-dimethyl-3-(l' ,2- ,2' , 2 '-tetrabrom- 

athyl)-cyclopropan-l-carboxylat 0,25 g 

l a 

Piperonylbutoxid x * 

Tween 80 °» 25 9 

Topanol A .0,1 9 

Wasser 98 ' 4 g 

Beispiel 46 

Herstelluna eines emulgierbaren K onzentrats 
Man vermischt innig: 

das Isomere A von (S)-a-Cyano-3-phenoxy-benzyl- 
( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- (1»,2',2',2« -tetrabrom- 
athyl)-cyclopropan-l-carboxylat 0,015 g 

Piperonylbutoxid 
Topanol A 

Xylol ". 385 « 

Beispiel 47 

Herstellunq eines emulgierbaren Konzentrats 

Man stellt ein homogenes Gemisch her aus: 

dem Isomer en A von (S)-a-Cyano-3-phenoxy-benzyl- 

( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- (l»,2 , f 2 , ,2 l -tetrabrom- 

athyl)-cyclopropan-l-carboxylat *» 5 9 

Tween 80 20 g 

Topanol A 0,1 g 

Xylol 78 » 4 9 



0,5 g 
0,1 g 
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Bcispiel 48 

Herstcllunq oiner raucherbaren Zusammcn notz ung 
Man vermischt in homogener Weisc: 
das Isomere A von (S)-a-Cyano-3-phenoxy-benzyL 
( IR-ci s )-2 , 2-dimethyl-3- (l f ,2',2\2' -tetrabrom 



SthyU-cyclopropan-l-carboxylat 0,25 g 

Tabu-Pulver 25 9 

Zedernblattpulver 40 g 

Kiefernholzpulver 33,75 g 

Brillant-GrUn °> 5 9 

p-Nitrophenol °> 5 9 



Beispiel* 49 

Insektizide Zusammensetzung enthaltend eine Ver- 
bindunq der Formel I 

Man vermischt: 

( R , S )-a-Cyano-3-phenoxy-benzy 1- ( dl-cis-trans )-2 , 2- 
dimethyl-3-( 2 1 , 2 '-dichlor-1 • , 2 '-dibromathyl )-cyclo 



propan-l-carboxylat 1 g 

Piperonylbutoxid 8 g 

Tween 80 1 9 

Topanol A 0,1 g 

Y/asser 89,9 g 



Beispiel 50 

Akarizide Zusammensetzung enthaltend eine Vcr.-> 
bindunq der Formel I 

Man stellt ein emulgierbares Konzentrat her aus Gew* -% 

( S )-a-Cyano-3-phenoxybenzyl- ( IR-ci s )-2 , 2-dimethyl- 

3-(2' ,2 f ,2« t l , -tetrabromathyl)-cyclopropan-l-carboxylat 20 

Atlox 4851 (oxyathyleniertes Triglycerid, kombiniert 

mit einem Sulfonat, Saure-Index:i,5) 6,5 

Atlox 4855 (oxyathyleniertes Triglyceride kombiniert 

mit einem Sulfonat, Saure- Index: 3) 3,3 

Xyl ° l 809812/1015 70 - 2 
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Beinpiel 51 

Mematizide Zu f inmmensctsunq enthnltend cine Verbindu ng 
der Formel I 

Man stellt ein emulgicarbares Konzentrat zur Behandlung 

von Boden her, en thai tend Gew,» -% 

( S )-ct-Cyano-3-phenoxy-benzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl- 
3-(2' ,2 f ,2 1 ^l'-tetrabromathyD-cyclopropan-l-carb- 
oxylat 45 

Atlox 4851 (oxyathyleniertes Triglyceride kombiniert 

mit einem Sulfonat, Saure-Index: 1,5) 6,4 

Atlox 4855 (oxyathyleniertes Triglycerid, kombiniert 

mit einem Sulfonat, Saure-Index: 3) 3,2 

Xylol 45,4 
Beispiel 52 

Ixodizide Zusammensetzung en thai tend eine Verbindung 
der Formel I 

Man stellt eine LSsung der folgenden Zusammensetzung her: 

Aquimolekulares Gemisch der Verbindung en Y^ und Y 2 0,5 g 

Polysorbat 80 10 g 

Triton X lOO 25 g 

a-Tocopherolacetat 1 g 

Athanol, quantum satis ad 100 ml 

Diese Losung verwendet man zur auflerlichen Anwendung nach 
Verdunnung mit dem 50-fachen seines Volumens an Wasser. 

Beispiel 53 

Ixodizide Zusammensetzung enthaltend eine Verbindung 
der Formel I 

Man stellt eine injizierbare Losung her, enthaltend 

ein Gemisch der Verbindungen und Yg 2 g 

Piperonylbutoxid 6,65 g 

Ct-Tocopherolacetat 0,33 g 

* ) 3 
oliger Excipient , quantum satis ad 100 can 
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Dieser oligc Excipient bestehb aus 29 g Bcnzylbonzoat 
und Arachisol in ausreichendur Mengo, um ein Gesamtvo- 
lumen von 100 cm 3 au ergeben. 

Beir>piel 54 

Na hrungsnri t tel zusamme ns oLr'.unq f O r Tie re , pnthal tend eine 
Verbindunq dor Formcl I 

Man verwendet als aquilibrierte Futtermittelbasis ein Futter- 
raittel aus Mais, entwasserter Lurserne, Weizenstroh, Palmen- 
kohl-Kuchen-Melasse, Harnstoff und einem mineralisch-vitatni- 
nischen WUrzstoff. 

Dieses Futtermittel enthSlt zumindest 11 % proteinhaltige 
rohe Materialien (wovon 2,8 % auf den Harnstoff entfallen); 
2,5 % Fettmaterialien und miximal 15 % an Cellulosemateria- 
lien, 6 % mineralische Materialien und 13 % Feuch tigkeit. 

Das verwendete Nahrungsmittel entspricht 02 Futter-Einheiten 

pro 100 kg und enthalt pro 100 kg: 9lO 000 I.E. Vitamin A, 

91 000 I.E. vitamin D 3 , 156 mg Vitamin E und 150 mg Vitamin C. 

Man bringt in dieses Futtermittel 0,04 kg a-Cyano-3-phenoxy- 
' benzyl- ( lR-cis )-2 , 2-dimethyl-3- ( 2 • , 2 • , 2 • , 1' - tetrabromathyl )- 
cyclopropan-l-carboxylat (Gemisch der Verbindungen Y. und Y ) 
ein. ~ 2 

Bei spiel 55 

Antifunqide Zusammensetzunq 

Man stellt eine Losung her, enthaltend: 

( S)-a-Cyano-3-phenoxy-benzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-dimethyl 
3-[ 1 • , 2 ' , 2 • , 2 • - (R , S )-tetrabromathyl ]-cyclopropan-l 
carboxylat 

Erocol H 300 B [Gemisch des Calciumsalzes von Alkyl 
benzol sulfonat (anionischer Teil) und Athern von 
Polyoxyathylen (nicht-ionischer Teil)] 
Xylol 
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Dp. i spiel 56 

Anti fun gi.de ?A)ce m±(m^e^Mvyj_ 

Man stellt ein benetzbareu Pulvor rait der folgcnden 
Zucammensetzung her: 

( s )-<x-Cyano-3-phenoxy-benzyl- ( lR-ci s )-2 , 2-d imethyl-3- 
[ 2 », 2 ' -di ch lor- 1 ' , 2 • - ( R , S ) -dibroma thy 1 ] -eye lopropan- 
1-carboxylat 

1) 15 Q 

Ekapersol »S" w 

Brecolane NVA 

Zeosil 39 3 ' 39 ' 5 9 

Vercosyl S 4 ^ 25 9 

1) Kondensationsprodukt von Natrium-naphthalinsulfonat 

2 ) Natriuroalkylnaphthalinsulfonat 

3) Durch Ausiallung erhal tones synthetisches hydrati- 
siertes Siliciumdioxid 

4) Kolloidales Kaolin 
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